ZEITSCHRIFT FÜR KRISTALLOGRAPHIE, MINERALOGIE 


UND PETROGRAPHIE 
ABTEILUNG A 


ZEITSCHRIFT FÜR 
KRISTALLOGRAPHIE 


KRISTALLGEOMETRIE, KRISTALLPHYSIK, 
KRISTALLCHEMIE 


BEGRÜNDET VON P. v. GROTH 


UNTER MITWIRKUNG VON 


G. AMINOFF-STOOKHOLM A. JOFFE-LENINGRAD 

SIR W. H. BRAGG-LONDoN ST. KREUTZ-KRAKAU 

W. L. BRAGG-MANCHESTER SIR H. A. MIERS-LONDoN 

G. FRIEDEL- STRASSBURG C. PALACHE-CAMBRIDGR (MASS.) 
V.M.GOLDSCHMIDT-Osıo W.J. VERNADSKY-LENINGRAD 
K. HONDA-SENDAI R. W. G. WYCKOFF-NEWw YORE 
F. M. JAEGER-GRONINGEN F. ZAMBONINI-NEAPEL 


Herausgegeben von 
P. Niggli 
P.P. Ewald /K.Fajans / M.v.Laue 


BAND 73 


1930 


AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B.H. / LEIPZIG 


Reprinted with the permission of Akademische Verlagsgesellschaft, Frankfurt 


JOHNSON REPRINT JOHNSON REPRINT 
CORPORATION COMPANY LIMITED 


111 Fifth Avenue, New York, N.Y. 10003 Berkeley Square House, London, W. 


First repr inting, 1965, Johnson Reprint Corporation 
Printed in Germany 


Lessing-Druckerei Wiesbaden 


VI. 


Inhaltsverzeichnis des 73. Bandes. 


Heft 1. (Ausgegeben im Januar 1930.) 


W. H. Zachariasen (Oslo p. t. Manchester), The Struoture of ee, 
DH WI] Bits) a a, 
W. H. Zachariasen (Oslo p. t. Manchester), The Crystal Structure of 
Alta (WENDET TEN ET 4 


. F. A. Steele und Wheeler P. Davey (Pennsylvania State College), Die 


Struktur des Trikalzium-Aluminates. (Mit 1 Textfigur). ....... 


. K. Johansson (Hedemora, Schweden), Vergleichende Untersuchungen 


an Anthophyllit, Grammatit und Cummingtonit. (Mit 7 Textfiguren) . 


. B. Goßner und F. Mußgnug (München), Über Davyn und seine Be- 


ziehungen zu Hauyn und Canerinit. . 2.2 2. 222er ren. 
Bericht über die 15. Jahresversammlung der Deutschen en 
Gesellschaft im September 1929 zu Darmstadt . . . . . 2 2 2m... 
A. Johnsen (Berlin), Über den Glanz der Mineralien ......... 
J. Jakob (Zürich), Bisherige Resultate der Muskovitforschung . . . . . 
W. Kunitz zu dem Vortrag von Jakob . . . . 2.2 2 2 222. 
Arnold Cissarz (Freiburg i. Br.), Die Metallverteilung in einem Profil des 

Mansfelder Kupferschiefers . . . . 2 20 nr nern 
F. v. Wolff (Halle), zu dem Vortrag Cissarz . ... 2.2. 220000. 
W. Eitel und @. Trömel (Berlin-Dahlem), Über Silikate mit seltenen Erden 

vom Typus des Nephelins und Anorthits . . .. 22.22... 


W.Kunitz zu dem Vortrag von W.Eitel. .... 2: 2220000. 


E. Kordes zu dem Vortrag W.Eitel. .... 222000. 
E. Schiebold zu dem Vortrag W.Eitel. ... 2222er. 
Heinrich Müller (Hamburg), Über die quantitative Trennung feinster 

Gemenge von Mineralien verschiedenen spezifischen Gewichtes mittels 

eines neuen Zentrifugenglases. . . 2. v2 2 2 rennen ne. 
F.v. Wolff (Halle) zu dem Vortrag H. Müller. .. 2... 222000. 
W. Kunitz (Halle), Die volumetrische Phasenanalyse mittels der Zentrifuge, 

eine neue Methode zur quantitativen Gesteinsbestimmung. .. . . . 
Fr. Rinne (Freiburg-Günterstal), Thermooptische Studien an Gips De 
E. Schiebold zum Vortrag Fr.Rinne. ...... ce een. 
K. Holier (Darmstadt), Zeolith in Eruptivgesteinen Se TA 
E. Kordes (Innsbruck), Phasengleichgewichte in Systemen mit kontinuier- 
“lichen Mischkristallreihen . . .». .» 2222 rennen 


E. Schiebold zu dem Vortrag E.Kordes . ... 2... 22cm. 


Karl Müller (Ober-Laudenbach), Über die Absonderung nach der Basis 

Dem OalCieee Sek ER ee 5 cn tet en lee sr seneeue ss 
H. Seifert (Berlin), Über kristallochemische Verwandtschaft in der Per- 

ohlorat-Borfluorid-Beihe_ 5»... I... nıue 2 sub ae sun sun 0 eye 
Heinr. Müller (Hamburg), Über sogenannte Pflockstruktur an Anorthit 
C. W. Correns (Rostock), Bestimmung der Brechungsexponenten in Ge- 
“ mengen feinkörniger Minerale und von Kolloiden .. ....... 


Seite 


IV Inhalteverzeichnis des dreiundsiebzigsten Bandes. 
Seite 
E. Herlinger (Berlin-Charlottenburg), Über die Bedeutung von Gitter- 
störungen für die morphologischen Eigenschaften einer Kristalloberfläche 84 
J. Leonhardt zum Vortrag E.Herlinger ...... 2... ln en .. 85 
F. Laves (Zürich), Beitrag zur Klassifikation von Kristallstrukturen . . 85 
J. Leonhardt (Greifswald), Koordinatentransformation und Zwillingsgesetze 86 
F. Bernauer (Charlottenburg), Ein neuer Weg zur Herstellung von Polari- 
SBLOTEN «SÄrzetsh I en TEEN 2 0 ie 87 
M. K. Hoffmann (Leipzig), Synthese von kristallisiertem 8:0, bei hoher 
Temperatur... 4 20 2 0 So Ele sLten Ra Eet 89 
K. Schloßmacher (Königsberg), Die Absorption der roten, blauen und 
violetten Spinelle von Ceylon . . 2... 22.220000... 9” 
E. Schiebold (Leipzig), Über den Feinbau der Feldspate. ....... 90 
E. Dittler zum Vortrag ‚E. Sohiebold_... ... ee 2 EMI. en: 95 
E. Schiebold (Leipzig) und @. Martin Cardoso (Madrid, z. Z. Leipzig), Die 
Struktur des Stauroliths und seine Verzwillingungen . ....... 95 
VII. Linus Pauling (Pasadena), The crystal structure of pseudobrookite. (With 
3 figures) . lied Sal ver ae EEE: 97 
VIII. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 
G. Menzer (Berlin), Die Gitterkonstante,des Ammoniumkryoliths. ... . 113 
B. Goßner (München), Zur Frage der Zusammensetzung des Tremolites 114 
M. A. Rakusin (Moskau), Über das Verhalten von unbeschädigten Glauber- 
salzkristallen gegen kalten Äthyl- und Methylalkohol . .: .... . 115 
L. Tokody (Budapest), Über die rhombendodekaedrische Translation von 
Steinsalz. (Mit 2.Textfiguren)‘ „u. 6 audi uucHis Zumal, u 116 
Bücherbesprechungen isn Me a aere. re a: 120 
Heft 2. (Ausgegeben im Februar 1930.) 
IX. Felix Machatschki (Graz, z. Z. Göttingen), Berzeliit, ein Arsenat vom Formel- 
und Strukturtypus Granat (X,Y,2,0,,). (Mit 2 Textfiguren) ..... 123 
X. W.H.Zachariasen (Oslo,p.t. Manchester), The Crystal Structure of Sodium 
Perchlorate, NaCiO,. (With 1 figure) . . 20 0 un scene u» 141, 
XI. @. Friedel (Strasbourg), Sur la Boleite, la Pseudobol6ite et la Cumengeite. 
Reponse & MM. GossneErR et ARM. (Aveo 1 figure dans le texte). . . 147 
XI. Felix Machaischki (Graz, z. Z. Göttingen), Atopit und Mauzeliit, zwei nicht- 
metamikte Minerale vom Typus X,Z,(0,0H,F), (Pyrochlor). (Mit 3 Text- 
figuren) . N. 0.0 cat ae RETTEN makes. a © 159 
XII. W. F. de Jong (Delft), Die Kristallstruktur von Germanit. (Mit 2 Text- 
figuren)) 0% Un IT ERERÄTN SUE Kb, Er NR: 176 
XIV. R. W. @. Wyckoff (New York), 'The Scattering Power of Metallic Silicon 
for Molybdenum and for Copper Radiation. (With 3 figures) . . . . 181 
XV. B. Goßner und F. Mußgnug (München), Beitrag zur Kenntnis des 
Kaliophilites.:. (Mit?2"Textliguren) m vr nn Rn: 187 
XVI. Fritz Laves (Zürich), Die Bau-Zusammenhänge innerhalb der Kristall- 
strukturen. I. Teil. (Mit 15 Textfiguren) . .. 2. 2.222 20000 202 
XVII. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 


Georg Kalb (Köln), Typische vierseitige Vizinalpyramiden auf parallel- 
kantigen viereokigen Grundflächen holoedrischer Kristalle. (Mit 
U TOxtügüren)...e en are ee ei At Te 266 
M. A. Rakusin (Moskau), Über die Kristallhydrate der Mellithsäuresalze 
und deren Bedeutung für die Theorie der Bindung des Kristallwassers 270 
K. Fajans (München), Zur Frage der Stabilität der Hydrate von Salzen 273 


Inhaltsverzeichnis des dreiundsiebzigsten Bandes. V 


Heft 3/4. (Ausgegeben im März 1930.) Seite 
XVIH. Fritz Laves (Zürich), Die Bau-Zusammenhänge innerhalb der Kristall- 
strukturen. II. Teil. (Mit 3 Textfiguren) ....... . 275 


XIX. H. Heesch (Zürich), Zur systematischen Strukturtheorie. TI. 1 Ale 
vierdimensionalen Gruppen des dreidimensionalen Raumes. (Mit 


IR Rextiiguven) 325 

XX. H. Heesch (Zürich), Zur systematischen Seruktärihecnei w. Über die 
Symmetrien zweiter Art in Kontinuen und Semidiskontinuen . . . . 346 

XXI. C©. Gottfried und J. G. Nagelschmidt (Berlin-Dahlem), Über die Struktur 
einigerikomplexeriCyanide,. „4 Mauamusi sun se en 357 

XXH. Teiichi Ito (Tokio), Radienquotient der Partikelgruppen und Koordi- 
nationszahl. (Mit 7 Textfiguren) ... . . 365 


XXI. Sterling B. Hendricks, M. E. Jefferson, Gi I. r. Shultz, The Transition 
Temperatures of Cobalt and of Nickel, some Observations on the 


Oxides of Nickel. (With 1 figure). . . 22.22 2 En re 2. 376 
XXIV. P. Niggli und F. Laves (Zürich), Homogene A ia Baunetze 
und Baugitter. (Mit 21 Textfiguren) ...... . 381 


XXV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 
Wolfgang Ostwald (Leipzig), Zur Theorie der mesomorphen Zustände 428 
E. Brandenberger (Zürich), Zur Frage der Kristallstruktur des Eises . 429 
A. Schubnikow (Leningrad), Über die Symmetrie des Semikontinuums. 


(MIR TOxtH ur) En ee ee ee ee a 430 

D. Motzok (Moskau), Komposition und Transformation in der Symmetrie- 
lchresg (Mit434Testfiguren) . .. . 2. 20 uns ar an 434 

Gilbert Greenwood, A Correction to my Communication on Fibre Texture 
in Nickel Wires ...... BERN Re Jet 3442 
u... m ZU BAND ISWE a. EEERIHA FE . 442 
ERST erabe TI ee a. tea ee TE, u ee & .R 385388 
ee engl I ec Br sh ER 1—48 


Heft 5/6. (Ausgegeben im April 1930.) 


.XXVI H. E. Buckley (Manchester), The Crystallization of Potash-alum and 
the Effect of Certain Added Impurities on its Habit. (With 19 figures) 443 


XXVI. Ernst Bayer (Tübingen), Lamellenbau und Entmischungsstruktur der 


Feldspäte. (Mit 14 Textfiguren und 2 Tafeln). ......... 465 
XXVIII. @eorg Kalb (Köln), Typische dreiseitige Vinzinalpyramiden auf drei- 
eckigen Grundflächen. (Mit 9 Textfiguren) ........... 561 


XXIX. O. Kratky, Über die Untersuchung von mikroskopischen Kristallen 
mit Röntgenstrahlen. Vorläufige Mitteilung. (Mit 3 Textfiguren) . 567 
XXX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen: 
H.M. Werther und J. A. Baak (Leiden, Holland), Über die Kristall- 
form einer neuen Modifikation von 1-2-4-Dinitro-Anisol. (Mit 


1 Textfigur). .... . Se ee re ee Pr . 572 
Autorenregister zu Band 73... . .. ee Ta ER ER RNEL ER 573 
Sachregister zu Band 73... ....: 2 ec nenn ru eig 574 


Miet enate DL u rn Bei 2.2.2... R. 49-96 


I. The Structure of Thortveitite, ScaSisO-. 
By 
W. H. Zachariasen (Oslo p. t. Manchester). 
(With 4 figure.) 


Some time ago Gossner and Mussgnug') published some results 
concerning the structure of Thortveitite (essentially Sc,Si,0,)2). They give 
‘the dimensions and the space group and also the outlines of a possible 
atomic arrangement, which, however, was not tested by observed intensities. 

In the present paper I shall describe an investigation on Thörtveitite 
which has lead to a complete determination of the structure. 

A large crystal of Thortveitite from Iveland in Saetersdalen in southern 
Norway was used. The crystal was twinned according to the common 
law (440 twinning plane) but the 410 face of one individual was very 
large and excellently suited for absolute intensity measurements of the 
140 spectra. My observations consisted further of oscillation photographs 
around (004) and (110)3). 

Gossner and Mussgnug give for the dimensions 

a=656ÄA d=858Ä c=inÄ B=10308,. 
This cell contains 2 molecules of Sc3Si30, and the space group is O/}. 

These results were all confirmed by my data. The positions of the 
space group (,, are: 

2« (000)(440) 
2b (040)(400) 
2: (004) (444) 


24 (404)(04%) 

se 444304406440 

ir HIydiyaI9 Gi) 

39 (0u0) (020) (4u+40)(44—u0) 
ih (Ouz) (al) gu+4N)A4— uf) 
ki (u 0 v) (# a0) (u+44o0) (4 — uf) 


85 (@ya) (©9%) @y%) @ya) (@+4y +42) @+44 — 92) 
 a-24—y)(d—eyttr). 
4) C.Min. A., 1, No. 4, 4929. 3) Cpr. J. Schetelig, ee Skr. 
No. 4, 51. 4922. According to J.Sterba, SiO, 45.45, Sc2Os 42,06, YaOz 8,89, FegOz 
2.83, BeO 0,51, ign. 0.54. 3) Reliable results in Gossner dd Mussgnugs paper 
were also used. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 4a 


W.H. Zachariasen 


Table 1. 
Absolute Measurements. 


140 0.069 14.0 17 — 135 229 
220 0.139 34.0 38 ib 182 
330 0.209 21.0 37 34 135 
440 0.278 0 Ak 104 
550 0.348 - 0 0 a 81 
660 0.418 0 0 ET 63 
770 0.487 0 0 8 49 
880 0.556 0 0 —ı12 39 
5 Q od e2 2,,4 + cos? 20 au 
en 9=(yzaF) = 2sin 20 „= m+99 
va it 0 eur 1=0uÄ u= 30.3. 
mc? - 


The effect of extinction was left out of consideration, hence g =. 


j Table 2. 
Observations from Rotation Photographs. 


hkl sin 0 Int. obs. Amplitude calc. 
—_———_——————  — — 
440 0.069 3 — 25 
441 .094 0 6 
200 Am 0.25 — 6 
444 ‚144 7 70 
430 .136 8 62 
220 .138 5 — 49 
442 154 0 — 2 
340 AT 2 — 21 
4412 .182 4.5 48 
327 .182 0 — 4A 
240 .199 0.5 — 12 
337 .205 4 — 49 
221 .206 3 38 
330 .207 3 34 
150 ‚214 4.5 — 46 
400 222 8 95 
222 228 2 —54 
334 2387 3 — 4 
420 ‚237 2 — 23 
350 .265 2.5 — 47 
441 "274 0.5 43 
260 «373 0.5 — 30 
440 .278 0 44 
00.0.2384 4 | 23 
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Table 2 (continued). 


hki sin 6 | Int. obs. | Amplitude calc, 
332 0.284 0 2 
444 .303 0.5 42 
530 .303 2.5 63 
442 .309 4.5 64 
460 .332 2.5 40 
600 .333 0 3 
370 .333 0.25 2 
557 .338 2 49 
620 .344 1,5 — 37 
550 .348 0 —5 
552 .348 4.5 — 35 
442 364 0.5 33 
554 .370 3 56 
740 .390 USE: — 22 
2 | .408 0.5 | —12 


Table 3. F-values. 


Sin 6“ 0.4 0.2 | 0.3 | 0.4 | 0.5 | 0.6 
‚Set3 16.5 12.3 9.3 7.3 5.7 4.5 
Sicht 10.6 8.3 6.3 4.9 3.6 2.6 


2 74 4.0 2.3 4,3 0.7 0.4 


The cell contains 44 oxygen atoms, so at least 2 of them are in 
twofold positions. In order to get 4 oxygen atoms to surround 5% tetra- 
hedrally only positions on reflexion planes can come into consideration for 
silicon, and we must put 4 oxygens on reflexion planes while the remaining 
8 oxygen atoms must occupy general positions. Consequently we have: 
ıSiin kiluov), 20 in 2a(0 00), ZOinki(wov) and 80 indj (ya). 

We will assume a distance oxygen to oxygen of about 2.65 Ä in the 
SiO,-tetrahedron. This requires y 55°. For the 0%0-spectra Gossner 
and Mussgnug report 020 weak, 040 and 060 strong. Agreement 
with this fact can only be obtained by pulting Se on twofold axes 
(positions 49 or Ah) with parameter about 410°. 

For the h00-spectra I found 200 and 600 visible only by very 
long exposure, while the 400-reflexion was very strong. This ob- 
servation requires us; — 90° and x — 90° while the parameter uo can 
stil vary between rather wide limits. 

However, this approximate determination of the projection of the 
atomie arrangement on the ce face is quite sufficient to enable us to 


'get the accurate values from the absolute intensities of the 110-speetra. 
4%# 
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For particulars concerning the method of absolute intensities I can 
refer to previous papers in this journal by W. L. Bragg and co-workers. 
The best agreement between observed and calculated F-values is obtained 
with the following parameter values: 


4 Sc kg or kh u— 108° 
4 Si ki u= 80° 
40 ki u 145° 
80 8j <=ıW° y=B5l° 


Consequently it remains only to fix the parameters in the c-direction. 
These parameters are v, for Si on reflexion planes, ®, for Orr on reflexion 
planes, x for Or in general positions. They were determined in the 
following way. 

An extensive use of the intensity of reflexions occurring at large 
glancing angles gave the correct value of v, and also showed that the 
4 Sc-atoms are situated in positions 4k. The oxygen parameters were 
then fixed by reflexions with small glancing angles. We have thus 
determined all the 8 parameters of the structure, the result being tabu- 
lated below. 


4 Sc 4h(0 uf) u— 108° 

4 Si ki (ul) u= 80° v— —23° 
20 2a(0 00) 

40 Ail(ubo) u— 445° vu: 84° 


80 8j (x yx) = 90° y= 54° x —= —97° 


Table 2 shows that the agreement between observed and calculated 
intensities is very g00d. 


Discussion of the Structure. 


Each Si atom is surrounded by 4 oxygen atoms (4 Or —+ 1 Orr + 2Oım) 
situated at the corners of a nearly perfect regular tetrahedron. The 
distances inside the SO, group are: 


Si-0=4.56 Ä De 
a 0-40 oe 00h 
0 0-2 

0—0 — 2.58 


Each Se atom is surrounded by 6 oxygen atoms (201 + 4 Oın). 
The distances Sc—O are: h 


Sc-O—=2Ah Ä 


Sc—O = 2.47 Ie-0- 204 
Se—0 = 2.22 
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This value for the Sc—O distance is exactly the same as the one 
that I found from the structure of SO; 1... The 6 oxygen atoms do 
not occupy the corners of a regular octahedron. However, the shortest 
edge of the polyhedron is 2.55 Ä. This O—O distance is rather small 
but that is in accordance with Paulings rule?), for shared edges. This 
edge is shared with the next ScO,-pelyhedron. 

The SiO,- and ScO;-polyhedra are connected together in the following 
way. Two SiO,-tetrahedra have a corner in common, thus forming an 
Si„0,-group. Each of the other 3 corners of the tetrahedra are shared 


Fig. 4. The structure of Thortveitite projected on the b-face. Numbers represent 
heights of atoms, expressed in fractions of the b-axis, 


with 2 ScO,-polyhedra. In the ScO,-polyhedron 3 edges are shared, each 
with a neighbouring ScO,-polyhedron, and each corner is shared with 
one SiOQ,-tetrahadron and another ScO,-polyhedron. 

The sum of the valencies of the bonds going to the oxygen atom 
is thus equal to 2 in accordance with Pauling’s°) rule. We have namely: 


Or surrounded by 25; 2 x4=2 
On and Os surrounded by AS + 2S8c; 4+2x}=2 


The structure for Thortveitite proposed by Gossner and Mussgnug 
shows some resemblance to the one described in this paper, but the 


4) W.H.:Zachariasen, Videnskapsselsk. Skr. Nr. 4, 47, 41928. 
2) Linus Pauling, J. Am. Soc. 51, 4048, 4929. 
3) Loc. cit. 1047. 
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arrangement of the oxygen atoms is quite different, as will be seen from 
the comparison of the two structures given below). 


Gossner and Mussgnug Zachariasen 
Sc kh(0 u4) u > 90° u — 408° 
St hkilu0o) um 0 vum 0° u= 80° v— —23° 
O0 2a(0 00) 
O Aki(u0vo) wm 420° vu —130° uw—145° 2» ‚81° 
0O Bj (ya) am ym 609 zn 609 za MW ym 54 
x —= --97° 


Summary. 

The structure of Thortveitite Sc,Si,O; is determined by oscillation 
photographs and absolute intensity measurements. The monoclinic cell 
containing 2 molecules has dimensions 

a— 6.56 Ä b—= 8.58 Ä c=474 Ä 8 = 410308. 

The space group is O,),. The atoms have the following positions in 
the cell: 


4Sc(0 u4) u 108° 

4Si(u0 v) u= 80° v— —23° 
20 (000) 

40 (u0o) u— 145° v— 84° 
80 (©y x) = 90° y= 54° = 97° 


Si is tetrahedrally surrounded by.4O at a distance 4.62 Ä. The 
SiO;-tetrahedra are connected together in pairs by a common corner 
so as to form Sis0,-groups. Sc is surrounded by 60 at a distance 
2.18 Ä. The structure satisfies the empirical rules of silicate structures. 

I am very much indebted to Prof. W. L. Bragg F.R. S. for his kind 
advice and help and to Prof. J. Schetelig, Director of the Min. Geol. 
Museum of Oslo, for supplying me with crystals. 

Manchester, Physical Laboratories of 
Victoria University, October 1929. 


Received November 44th, 4929. 


4) It should always be remembered that a possible structure cannot be in serious 
eonflict with the observed intensities. During tbe last years a considerable amount 
of inaccuracy and error has been introduced into the literature of X-ray analysis 
through papers where little or no attention has been paid to intensities of reflexion. 


II. The Crystal Structure of Titanite. 


By 
. W. H. Zachariasen (Oslo, p. t. Manchester). 
(With 2 figures.) 


1. Introduetion'!). 

I used for my investigation yellow Titanite crystals from Lindviks- 
kollen near Kragere in Norway. The chemical composition of these 
erystals was assumed to come sufficiently near to the ideal formula 
CaTiSiO,. Small isomorphous replacements may be present, but these 
cannot affect the validity of the deductions on which the derivation of 
the structure is based. In a later section the chemical composition of 
Titanite will be dealt with more thoroughly. 

Titanite erystallises monoclinic-holohedral with the following elements: 

a:b:c= 0.7547: :0.8543 ß = 119043’ (Des Cloizeaux). 


The density for rather pure CaTiSiO, is 3.52. 

The crystals used showed the following forms (040), (004), (444), 
(117). 

The observations consist of a Laue photograph _L c(004), oscillation 
photographs around the 3 axes and absolute intensity measurements of 


— —= 0.9. The absolute 


measurements were of course the most important ones for the deter- 
mination of the structure, but also the photographic methods gave 
valuable help in fixing the atomic positions. 


all spectra A00, 00, 001, hhh, hhh up to 


2. Unit Cell and Space Group. 
1 found for the dimensions of the unit cell. 
o=65+40MÄ 3=8.10+0.MÄ c=1743 40.0 Ä, 
The observations gave no justification for altering the value 149043’ 
for angle $ given by Des Cloizeaux. This cell contains 4 molecules 
CaTiSiO,. The calculated density is 3.53. 


4) A preliminary note on the structure of Titanite was published in Norsk geol. 
Tidsskr. 10, 209. 4929. 
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The following reflexions were absent: 
hkl if h+k odd 
h0l if h or I odd. 
The space group is consequentiy OS,. The equivalent positions in 
03, are: 
4a (004) (004) 444) 44%) 
46 (044) (04339) 404) 40% 
hc (444) 433) 4) 449 
4433) 442 449 449 
ke (0u0) (a4) dur$0) 44-uf) 
8/ (vya) (vy%) (yxr+y) @Y4-R) 
@r4yr4a)d-2y+4 2) @+44-y2+J) (4-24-44-2) 


3. Absolute Intensity Measurements. 


When reflecting from an extended face, the observed absolute in- 
tensity 0’ is given by the expression: 


De 31 + c0s?20 


Ir) 2 sin 20 


and u—=ı +90, u, being the linear absorption coefficient of the 
erystal and g the extinction coefficient. (For particulars see the paper 
of W.L. Bragg and J. West!)). 

MoK« radiation was used. From the figures given in the above 
paper of Bragg and West we get w==39. The other constants in 
the expression for _’ are: 


’ 


_ıd 
0 ag where Q = 


EM _ 9,916. x.10- 13 0 7095 SE 10-8 N Sekten 
7368 x 10-4 


The intensities of the spectra from the faces 100, 040, 004, A441 and 
441 were measured. Of the above faces all save (100) were developed 
and sufficiently large on the crystal used, while the 100 face was ob- 
tained artificially by grinding. As natural faces often show a higher 
extinction than ground faces the former were ground in order to make 
all observations comparable. 

The results of the absolute measurements are given in the usual 
way in Table 1, and the F-curves used in Table 2. 

The effect of the extinction is very small in Titanite. If, for example, 
we compare the observed F-value of the 400-reflexion with the normal 


4) Z. Krist. 69, 448. 4929. 
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Table A. 
Absolute Measurements. 


hkl sin 6 0’ >< 406 e>< 106 + Per | vr. 
447 0.0747 14.0 44.4 97 35% 
020 0843 2.4 2.4 12 — 46 
002 4096 7.8 7.9 36 31 
LER 4409 430 476 123 — 1367 
200 A244 23,4 24.2 48 58 
333 4434 0.9 0.9 4 6 
040 4627 449 12.2 40 [70 
333 2152 403 430 154 —A1Mi 
00% 2193 29.4 31.2 75 923 
322 3248 2.0 2.0 49 —_1 
060 2440 34.5 35.7 72 — 78 
400 2487 404 4126 462 460 
44% 2869 0.7 0.7 43 [E 
080 3254 4,6 4.6 36 — 29 
006 3289 9.3 9.4 53 53 
333 3327 trace —_ —_ — 198 
555 3586 0.8 0.8 16 — 63 
600 3734 0.8 0.8 47 46 
0.40.0 4067 2.0 3.0 28 — 27 
666 4304 9.4 9.2 63 — 60 
008 4385 40.8 10.5 67 65 
[173 4436 0 —_ _ 42 
0.12.0 4880 4.6 4,7 49 54 
800 4974 6.7 6.8 59 68 
777 5024 trace _ _ — Abi 
0.0.40 5482 ) _ = 4 
555 5546 3.5 2.5 38 — 377 
0.4&.0 5693 trace — — — AV 
888 5738 trace — _ 3 
40.0.0 6218 0 —_ —_ 3 
995 6455 0.5 0.5 19 35% 
0.0.12 6578 0.6 0.6 2 33 
Table 2. 


F-Curves (MoKa). 


sin 0 0.40 045 0.20 | 0.25 0.30 0.35 0.60 | 045 0.50 0.55 0.60 | 0.65 


6.2 5.3 45 3.8 
5.2 45 3.8 3.2 
3.3 2.6 2.0 1.5 
0.705 04 0.3 


TH |47.0 447 42.8 443 40.0 88 7.9 
Cat? | 16.0 43.4 41.5 929 87 77 68 
Sit |40.6 94 8.3 72 63 55 47 
02 7A 55 40 0 23 18 418 


10 W. H. Zachariasen 


Table 3. 
Observations from Laue photographs. 


0.10.2 wm +4Ti +20a RT 
0.44.% m +4Ti +20a +4& 
41,7.0 vvw — 3.500 +4& 
1.9.0 w + 2.85 
280 vs —4Ti — 20a — 3,8% 
2.42.0 vw — 4Ti + 40a +25Si 
391 m +4Ti + 40a + 2.8 Si 
3.1.4 vvw —4Ti +20Ca +4Si 
3.43.A w +4Ti — 20a + 2.3 & 
3.15.4 w —ıTi — 40a — 1.08 
3.14.5 m +4Ti + 20a +48 
8.418255 w —4Ti — 200 + 2.3 Si 
3.15.5 o +4Ti — 4(a — 1.08 
3128 vw —4Ti — 200 — 3,6. $7 
a1.A.I w —4Ti — 20a — 1.18 
14.3.9 vvw +4Ti — 4(Ca — 3,9 Si 
4.5.9 wm — 4Ti — 20a — 3,3. 
44.7.9 vw -+4Ti +2Ca — 0.38% 
5.4.7 m +47 +20a +48 
5.43.7 vw — 4Ti — 20a + 2.3 Si 
5.45.7 {) +4Ti — 40a — 108 
8.47.7 vw —4Ti — 20a — 3,6. 
4,94 vw —ıT +40(a + 2.3 Si 
AA m Fi +20a +48 


value, we find g less than 4.2.1409. As a matter of fact we can find 
the atomic arrangement as accurately and uniquely if we leave the effect 
of the extinction out of consideration. We shall, however, find later 
that for strong reflexions the agreement between observed and cal- 
culated F-values is better if we choose g = 1,1 x 103. 


4. Observations from Laue Photograph. 


For Laue photographs the greater number of the reflexions will in 
general correspond to a very large value of = « The oxygen atoms 
will therefore have a negligible influence on the intensity of these re- 
flexions, so we can regard them as being due to the cations only. In 
the present case the Laue photograph was thus of great help in fixing 
the cation positions. The photograph is reproduced in fig. 4 and in 
table 3 a few of the observations are given. 
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Fig. 4. Laue Photograph of Titanite. 
Beam almost perpendicular to c(004). Distance crystal-plate is 5 cm. 
Conditions: 4MA. 65 KV. 4 hour exposure. 


5. Determination of the Structure. 


The 20 oxygen atoms in the cell can be arranged in 3 different 
ways, namely, a8 +8+4,b)8 +4 +4-+4 co) +4 +4 +4-+!. 
The observed intensity of the 004 reflexion shows, however, that only 
the possibility a) can come into consideration. Both arrangement b) and 
c) will give a 004 reflexion much biggher than is actually observed. 

The cations must lie in 4-fold positions and are therefore without 
degree of freedom in the a and ce direction. We will therefore at first 
consider the spectra k00 and 001. 

We see at first that-006 is weak, 00.40 missing. This fact rules out 
the possibility that all cations are lying in centres of symmetry or all on 
‚twofold axes. Further we have that 600 is very weak, 10.00 missing. 
At least one of the sets 4c and 4d must therefore be occupied by cations. 
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It seems to me justifiable to assume that Si: is surrounded by 
4 oxygens forming a more or less distorted tetrahedron. We must 
therefore put 5 on the twofold axes. Both Ca and Ti cannot lie in 
centres of symmetry, as the missing 00.10 reflexion could not then be 
explained. But the scattering power of Ca and Ti are so nearly equal 
that we are not able to tell from intensity considerations whether Ca 
is in centres of symmetry and 7i on twofold axes or the reverse. We 
must therefore first fix the oxygen positions and then try to distinguish 
between Ca and Ti by means of atomic distances. Consequently we have 
found 4 Ti(k Ca) in ke 

4Ca(4 Ti) in 4e with parameter u, 
Si ke „ nn. 

We can now determine the parameters x; and x, for the two sets 
of oxygen atoms in general positions. The structure amplitude for the 
004 reflexion takes the following form: 

|Floa = 40a +4Ti+4Si+40-+ 80(coskx; + coska). 
The observed value is & 75, and the normal value 
(k Ca-+ 4 Ti +48: + 200) 

is 496. To get agreement we must have cos4x,; — cosäx m — 4 con- 
sequently x, and 9 — + 45° (or + 135°%). The 006 reflexion shows 
that x, and x, must both be slightly bigger than 45° (u = =54°). 
In order to account for the observed F-value of the 002 reflexion we 
must further put the 4 equivalent oxygen atoms on the twofold axes. 
The structure is thus known in the c-direction. 

Now to the h00 spectra. 

400 is nearly normal. That means x, and x, very near to 90° or 0°, 
The 200-reflexian shows that x; and x, cannot both be 90° or both 0°, 
so we can put 4 —90°%, x3— 0°. A closer inspection of all orders 
gives the accurate values x, — 90°, x, = — 10°. [It is true that from 
the 00 and 002 spectra we are not able to tell the signs of the para- 
meters as cos&—=cos(— x). The correct signs are, however, easily 
found from crossed spectra, in the present case khh and hhh). 

Lastly we have to fix the parameters in the b-direction. These 
parameters are: u, for Ca(Ti) in ke, u, for Si in ke, us for Or in ke, 
Y, for Orr in 8/ and %, for On in 8f. uw, and % were determined 
most readily from the Laue photograph. The Laue diagramm showed 
the following regularities for reflexions hkl with all 3 indices odd. 

Eh+-k-+l=4in+3(n—=0,1,%...) h3l very strong 

h9l very weak 
h.15.l strong. 
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Erh+k+l=in+1In=0,1,%...) h3l very weak 
h9l very strong 
h.15.! nilor very very weak. 


The structure amplitudes of these reflexions are: 

h+k+l=4in+3 

|Flnsıı ®—4Ti+ 4Casin3u + 4 Sisin 3 us] 

IFlnsı 8— Ti + 4Casin 9 + kSisin 9us] 

|Fin.ıs.ı &[— 4 Ti+ 4 Casin A5u, + 4 Sisin 15%] 
h+k+l=in+i 

|Flnsı @+4kTi+ %Casin3u, + 4 Sisin 3w,] 

|Firsı {+4 Ti + 4 Casin 9u, + 4 Sisin 9%] 

|Fla.ıs.. &{+4Ti+ kCasin 15u, + A Sisin 15). 


The observed facts can only be explained if we put: 


sinds =sind3w—= — I 
sin 94, = sin 9wy = +1 
sin du, = snöiw= —1. 


The only values satisfying these equations are 90°, 210°, 330°. The 
value 90° cannot, however, be used as cation position as then the 
distance to the neighbouring cation in (444) would be only 1,78 Ä. We 
can therefore put u, = 330°, ug = 210°. A thorough inspection of 
numerous Laue observations and the high order reflexions 0%0 gives 
the accurate values u, = 330° (— 30°) and u, = 205° (— 155°). 

The three parameters for oxygen u;, Yı and y, can now easily be 
fixed by means of the low order reflexion 040. The best agreement 
is obtained for u; = 67.5°, yı = 166°, yy = 244° (— 116°). 

Now that the oxygen positions have been found, we can try by 
means of atomic distances to decide between the alternative positions for 
Ca and Ti. The cation in (444) is surrounded by six oxygen atoms at 
a distance 1.85—2.07, while the cation on the twofold axis is surrounded 
by 7 oxygen atoms at a distance 2.35 —2.55 Ä. It is therefore obvious 
that the 7% atoms lie in centres of symmetry, Ca on twofold axes. 

The atomic arrangement is thus completely determined, the result 
being tabulated below. 


Ca ke u = — 30° 

Ti hc 

1 ke RIES) 

+0 he U = 67.5° 

80 8f = mM y= 1669 y=54. 


80 87 a = 1° %=— 16 9=54). 
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6. Discussion of the Structure. 

Si is surrounded by four oxygen atoms (201 + 20m) forming a 
nearly regular tetrahedron. The distances are: 

S-On=1TMi, Si-Om=15hÄ, Ou— On 2.92 Ä, 

Om-Om=2.43 A, On-Om=262 A, On—Om— 2.73 Ä. 

Mean values S-0—=1bA, 0-0 = 28.67 Ä,. 
The distortion is thus appreciable, but may be due to slightly inaccurate 
parameter values for oxygen. In fact the distance Om— Om = 2.43 A 


is smaller than would be expected. If we alter the parameters for 
oxygen only a few degrees, we can get a perfectly regular tetrahedron!). 


Fig. 2. 
The structure ot Titanite projected on the d-face. The numbers represent the height 
of the atoms above the plane of the paper, expressed in fractions of the b-axis. 
Only some of the elements of symmetry are given. 


Ti is surrounded by six oxygen atoms (20: —+ 201 + 20m) form- 
ing an almost regular octahedron. The distances are: ii—O7—= 1.85 Ä, 
T—Or—=1.99 A, Ti—Or = 2.04 Ä the mean value thus being Tii—O 
—=1.96 Ä. 

Ca is surrounded by seven oxygen atoms (10) + 401 + 20m). 
The distances Ca—0O are: Ca—0; = 2.36 Ä, Ca— Oy = 2.4 Ä, Ca— Or 
— 2.53 Ä, Ca—Om= 2.44 Ä. Mean value Oa—O — 2.44 Ä. 


4) Shared edge. Cp. Linus Pauling, J. Am, Soc. 51, 1018. 4929, 
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The polyhedra round the three different kinds of cations.are con- 
nected up in the following way. The polyhedra share only edges and 
corners but not faces. An SO,-tetrahedron thus shares one of its 
edges with another polyhedron, namely a CaO,-polyhedron. The fact 
that this edge of the tetrahedron is smaller than the others seems to 
be in agreement with rule II in Paulings interesting paper on complex 
structures. The 730, octahedron shares four of its edges with CaO, 
polyhedra. 27%0,- and A CaO,-, or 4 CaO;-, A TiO;- and A SiO,-, or 
2 CaO;-, 1 TiOg- and A SiO,-polyhedron meet in one corner. 

Paulings rule of valency bonds is nearly satisfied. We get for 
Or #+ 24 = 1.62, for On 2x#?+2+4 = 2.24 and for Om#+# 
+4=196. [The less satisfactory agreement in the case of Or may 
(see the following section) be explained by the fact that in Titanite O; 
is partly replaced by OH, so the resulting valency of Oı is between 
A and 2.] 


7. The Chemical Composition of Titanite. 


The formula of Titanite is generally given as CaTiSiO,. The che- 
mical analysis show, however, that the crystals usually contain other 
elements. The presence of these can be accounted for by isomorphous 
replacements. An inspection of the analyses ‚of Titanite (including the 
varieties Greenovit, Grothit, Yttrotitanite) in Doelters Handbuch der 
Mineralchemie show that a formula ABSiO,X can always be given for 
Titanite. In this formula the cation A has a bigger radius than cation B. 
A represents cations with radius lying between the limits 0.67 Ä<r, 
< 4.35 Ä, B represents cations with radius 0.57 Ä<r,< 0.67 Ä. 
Felll is exactly at the limit and seems to be able to replace both Ca 
and Ti. X represents O and OZ!). The analyses usually show a small 
amount of water, which presumably is present as OH. It thus seems 
that the content of water (resp. OH) is favoured by the structure and 
we may explain this fact in the following way. We may use as a 
guiding principle that the more exactly the rule concerning the valency 
bonds is satisfied, the more stable is the structure. Now we found that 
the sum of the valencies of the bonds going to the three different kinds 
of O-atoms in the Titanite structure was 1.64, 2.24 and 1.96 for Oı, 
On and Orr respectively. The agreement is thus not very good. 
However, if we partly replace O; by OH the sum of valency bonds 
will approach more nearly the valency (or resulting valency) of the 
anions. 


4) Titanite might as well contain small amounts of Fluorine, replacing Oj. 
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Summary. 

The structure of Titanite CaTiSO, is determined by means of abso- 
lute intensity measurements, Laue-photographs and oscillation photographs. 
The monoclinic unit cell containing 4 molecules has the dimensions: 

a—=65+0.MÄ, d=8.10+0MÄA, ce=1743+0.MÄ, 


B = 119043. 
The space group is O$, and the atomic positions are: 
40a (0 u 0) u = — 30° 
Ti 444) 
Si (0% 0) U, = — 155° 
401 (0 43 0) Us —= 67.5° 
801 (2 Yı %) ea BR ||| AEE VE See 1 U SEE 22,7 2 
Cm (nn) m=—10%, „=—1160 m. —58%. 


Si is surrounded tetrahedrally by 4 oxygen atoms at a distance 
1.64 Ä. Ti is surrounded by 6 oxygen atoms in an octahedron, the 
Ti—O distance being 1.96 Ä. Ca is surrounded by 7 oxygen atoms, 
the distance Ca—O being 2.44 Ä. 

I wish to express my sincere thanks to Prof. W. L. Bragg, F.R.S., 
for his kind advice and hospitality and to Prof. J. Schetelig, Oslo, for 
his kindness in supplying, me with crystals. 


Manchester, Physical Laboratories of Victoria University, , 
October 1929. 
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III. Die.Struktur des Trikalzium-Aluminates,. 


Von 


F. A. Steele!) und Wheeler P. Davey?), Pennsylvania State College. 
(Mit 4 Textfigur.) 


Es wurde vor einigen Jahren aus theoretischen Gründen vorher- 
gesagt, daß viele komplexe Mineralien, z. B. Derivate der Polykiesel- 
säuren, keine komplexen Ionengruppen, sondern vielmehr die betreffenden 
Oxyde als Bausteine enthalten müßten°). Als Beispiel wurde die Ver- 
bindung K20 - AlO;(SiO,), angeführt. Bis jetzt sind keine Angaben er- 
schienen, die eine solche Ansicht bestätigen und, soweit den Autoren 
bekannt ist, sind keine Verbindungen dieser Art nach röntgenographischen 
Methoden untersucht worden. In der Hoffnung, Kenntnisse über derartige 
Verbindungen zu erlangen, wurde die Untersuchung des Trikalzium- 
Aluminates (3 CaO - Al,O,) vorgenommen. 

Diese Verbindung wurde gewählt, weil ihre Kristalle als optisch iso- 
trop bekannt sind und daher kubische Symmetrie besitzen müssen. Sie 
ist ferner von verhältnismäßig einfacher Zusammensetzung und ist nur 
im festen Zustand existenzfähig. Sie schmilzt inkongruent bei 1535° C, 
und soll oberhalb dieser Temperatur aus einer Mischung der beiden 
Oxyde bei einem Überschuß von Kalziumoxyd bestehen. Es ist keine 
Methode bekannt, nach der man Kristalle von solcher Größe züchten 
könnte, daß sie für goniometrische Messungen geeignet wären. Es mußte 
daher die allgemein anwendbare Pulvermethode (Debye-Scherrer-Hull) zur 
röntgenographischen Kristallanalyse herangezogen werden. 

Das Endergebnis unserer Arbeit war die Entdeckung einer neuen 
chemischen Verbindungsart (verschieden von der erwarteten), in der so- 
wohl die metallischen Elemente als auch der Sauerstoff als separate, 
kristallographische Einheiten miteinander in Verbindung treten. Die 
folgende Abhandlung befaßt sich mit der Bestimmung eines solchen 
Strukturtyps und der chemischen Verbindungsweise, die dadurch gekenn- 
zeichnet wird. 


4) Physikalischer Chemiker, The New Jersey Zinc Co., Palmerton, Pa. (vor kurzem: 
Research Fellow, The School of Chemistry and Physics, The Pennsylvania State Col- 
lege, State College Pa.). %) Professor für Physikalische Chemie, The School of 
Chemistry and Physics, The Pennsylvania State College, State College, Pa. 

3) Langmuir, J. Am. Soc. 38, 2241. 1946. 
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Darstellung des Trikalzium-Aluminates. 


Sehr reines Kalzium- und Aluminiumoxyd wurden in einem Achat- 
mörser im Molekularverhältnis von drei zu eins gründlich vermischt und 
vermahlen. Die Mischung wurde dann 20 Minuten lang an der Luft in 
einem Platinschiffehen erhitzt, welches direkt durch den elektrischen 
Strom auf 1350—1450° C geheizt wurde. Die Temperaturen wurden 
mit optischen Pyrometern bestimmt und über die benutzte Länge des 
Schiffchens als praktisch gleichmäßig gefunden. Die Substanz schmilzt 
bei dieser Temperatur nicht, sondern sintert zu einem brockenförmigen 
Klümpchen zusammen. Das Mahlen und Erhitzen wurde für jede Probe 
abwechselnd zwei bis achtmal wiederholt. Nach dem dritten Erhitzen 
war eine weitere Verbesserung des Materials kaum wahrzunehmen. Die 
Temperatur war innerhalb:der angegebenen Grenzen nicht kritisch. 


Röntgenographische Beobachtungen. 


Debye-Hull-Diagramme der pulverisierten Substanz wurden vermittels 
der Apparatur der »General Electric Company« unter Anwendung von 
Molybdän Ka-Strahlung aufgenommen. Sie zeigten neben einer schwachen 
Interferenzerscheinung des Kalziumoxydes starke Linien, die für ein körper- 
zentriertes kubisches Raumgitter charakteristisch sind, a — 3,842 Ä, und 
zahlreiche andere, unscharfe Linien überlagerten. Da 3CaO . Al,O, nach 
optischen Angaben bekanntlich!) kubische Symmetrie besitzt, erschien 
es wahrscheinlich, daß die erwähnten Linien eines körperzentrierten 
Würfelgitters dieser Substanz zuzuschreiben sind. Die übrigen Linien 
bedurften noch einer Erklärung. 

Die optischen Eigenschaften der vier Verbindungen von Kalzium- 
und Aluminiumoxyd, die beschrieben worden sind?) (3 CaO - AlyO;; 
5Ca0.3Ah0;,; CaO. AlO;; 3CaO -5Al,O0;), sind in den »International 
Critical Tables« angegeben. Unter Benutzung dieser Angaben zur Identi- 
fizierung mittels des petrographischen Mikroskopes konnten beträchtliche 
Mengen von 3CaO0 . AlQ, und kleinere Mengen von 3Ca0 -5 AO; 
neben CaO nachgewiesen werden. 5CaO .» 3 AO, und CaO - AlO, waren 
entweder gar nicht oder nur in verschwindend kleinen Mengen vor- 
handen. Al,O, war nicht anwesend. Ein weiteres Präparat, welches 
ungefähr äquimolekulare Mengen der beiden Oxyde enthielt, wurde dar- 
gestellt. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, daß es eine viel 
größere Menge von 3 CaO.54Al,0, enthielt. Das Debye-Hull-Diagramm 
zeigte eine verhältnismäßig viel stärkere Intensität aller Linien (mit Aus- 


4) Shepherd, Rankin and Wright, Am. J. Sci. 28, 293. 4909; 89, 4. 4945. 
2) Shepherd, Rankin and Wright, loc, cit. 
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nahme von dreien), die in dem vorherigen Diagramm unerklärt geblieben 
waren. Die drei Linien entsprachen einem Gitterebenenabstand von 
3,1 A, 2,2 Ä und 4,79 Ä. Die Messungsresultate können auf einen Würfel 
zurückgeführt werden, dessen Kantenlänge doppelt so groß ist wie dem 
Debye-Hull-Diagramm entsprechen. würde. Diese Beobachtungen wurden 
als bindender Beweis dafür betrachtet, daß die dem raumzentrierten 
Würfelgitter entsprechenden Linien, sowie die drei anderen schwachen 
Linien der Substanz 3 Ca0. Al,O; zuzuschreiben sind, und daß die übrigen, 
schwach ausgeprägten Linien von CaO und 3 040. 5 AO, herstammen. 

Die Auslegung des Kristallbaues des Trikalzium-Aluminates erforderte 
daher die Auffindung einer Struktur, welche quantitativ die dem raum- 
zentrierten Würfeldiagramm entsprechenden Linien und die drei oben 
erwähnten Linien erklären konnte. Zu diesem Zwecke wurde zunächst 
die Zahl der »Moleküle« in einer Elementarzelle bestimmt. 


Anzahl der Moleküle in einer Elementarzelle. 


Da das Trikalzium-Aluminat nur in einer fein verteilten und ver- 
hältnismäßig unreinen Form zur Verfügung stand, war eine Präzisions- 
messung seiner Dichte nicht möglich. Sie konnte jedoch durch Beob- 
achtung der Substanz in Flüssigkeiten verschiedener Dichte mit brauch- 
:barer Genauigkeit bestimmt werden. Ein Kapillarröhrchen wurde mit 
einer Suspension des Pulvers in einer Mischung von Methylenjodid und 
Mesitylen von vorherbestimmter Dichte gefüllt. Ein petrographisches 
Mikroskop wurde in horizontaler optischer Achsenlage und das Kapillar- 
röhrchen senkrecht dazu aufgestellt. In einer Flüssigkeit von der Dichte 
2,89 bewegten sich die Mehrzahl der Trikalzium-Aluminatteilchen nach 
unten, die 30a0- 5 AlO,-Teilchen dagegen nach oben. Eine teilweise 
Trennung der beiden konnte durch Zentrifugieren der Suspension er- 
reicht werden. Vollständige Trennung war nicht möglich, weil die 
Teilchen während des Erhitzens mechanisch zusammengesintert waren. 
Das verhältnismäßig reine Trikalzium-Aluminat, das auf diese Weise er- 
halten wurde, kam nach dem Trocknen bei den weiteren Bestimmungen 
zur Anwendung. Dieses Pulver fiel in einer Flüssigkeit von der Dichte 
2,94 zu Boden und stieg bei einer Flüssigkeitsdichte von 3,07 nach oben. 
Bei einer Flüssigkeitsdichte von 3,005 sanken und stiegen ungefähr gleiche 
Mengen von Teilchen. Die Dichte des Trikalzium-Aluminates liegt daher 
zwischen 2,94 und 3,07 und ist wahrscheinlich sehr nahe 3,00. 

Die Zahl der Moleküle in einer Elementarzelle (a — 3,812 A) wurde 
durch Dichte und Molekulargewicht zu 0,373 + 0,004 festgelegt. Sie ist 
daher sehr nahe $. Kein anderer einfacher Bruch, dessen Zähler und 
Nenner ganze, kleine Zahlen sind, liegt innerhalb des Präzisionsbereiches 

9* 
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des obigen Wertes. Da die Anzahl der »Moleküle« in einer Elementar- 
zelle eine ganze Zahl sein muß, so ist es klar, daß die Kantenlänge 
einer solchen Zelle ein Vielfaches von 3,812 Ä sein muß. Ein Würfel 
von doppelter Kantenlänge (a = 7,624 i) würde drei »Moleküle« ent- 
halten. Eine kleinere Zelle könnte unmö#tch eine ganze Zahl von Mole- 
külen enthalten, ohne in Widerspruch mit den röntgenographischen Be- 
obachtungen zu kommen. Es sind fernerhin keine Beobachtungen vor- 
handen, welche eine größere Elementarzelle erfordern würden. Für 
kristallographische Zwecke sollte daher die Formel des Trikalzium-Alu- 
minates als 9CaO - 3 AlyO, betrachtet werden. Die erwähnten drei 
schwachen Linien könnten quantitativ, innerhalb der Präzisionsgrenze 
der Beobachtungen, durch die Annahme erklärt werden, daß sie durch 
Beugung erster Ordnung an 24 4, zweiter Ordnung an A441, bzw. 
dritter Ordnung an 4 4 0 verursacht wurden. Wie sich erweisen wird, 
lassen sich alle drei Linien in dieser Weise erklären. 


Die Kristallstruktur. 


Daß das körperzentrierte Gitter des Trikalzium-Aluminates gerade die 
Hälfte der Dimensionen der Elementarzelle besitz, muß wesentlich als 
ein Zufall betrachtet werden, der durch die Atomanordnung innerhalb 
der Elementarzelle bedingt ist. Eine Symmetriebedingung wird dadurch 
nicht erheischt. $ 

Da keine Kristalle von genügender Größe für Symmetriebeobachtungen 
oder Lauediagramme erzeugt werden konnten, so standen keine der 
üblichen Methoden zur Bestimmung der Raumgruppe zur Verfügung. 
Es muß daher jede denkbare Anordnung der Atome, soweit sie nur mit 
den kubischen Symmetriebedingungen vereinbar ist, als eine Möglich- 
keit betrachtet werden, bis es bewiesen ist, daß. sie mit bekannten Tat- 
sachen oder Angaben im Widerspruch steht. Die Notierungsmethode 
der möglichen Anordnungen, die im folgenden gebraucht wird, ist im 
wesentlichen die von Wyckoff in seiner Behandlung des Calcits an- 
gewendete Methode!). Dieses Verfahren wird im vorliegenden Falle 
allerdings beträchtlich erschwert, weil alle isosymmetrischen Anordnungen 
betrachtet werden mtissen und eine beträchtlich große Zahl von Atomen 
in die Elementarzelle eingeordnet werden muß. 

Bei der Betrachtung der möglichen Kombinationen von Gruppen 
äquivalenter Punkte, die von einer gegebenen Atomart besetzt sind, 
brauchen selbstverständlich nur die Zahlen berücksichtigt zu werden, 
welche Gruppen äquivalenter Punkte in kubischer Symmetrie ent- 


4) Wyckoff, Am. J. Sci. 50, 3147. 1920. 
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sprechen, nämlich 4, 2, 3, 4, 6, 8, 42 und 46. Diejenigen, welche keine 
variablen Parameter besitzen, nämlich 4, 2 und 3, brauchen weiterhin 
nur einmal berücksichtigt zu werden. In Anbetracht dieser Einschrän- 
kungen wären die möglichen Kombinationen für die sechs Aluminium- 
ionen die folgenden: Sechs gleiche; vier von einer Art und je eins von 
zwei anderen Arten; vier von einer Art und zwei von einer anderen; 
drei von einer Art und drei von einer anderen; und schließlich drei von 
einer Art, zwei von anderer und eins von noch anderer Art. Diese 
Kombinationen lassen sich bequemer ausdrücken, indem man unter Be- 
rücksichtigung der erwähnten Einschränkungen einfach diejenigen Zahlen- 
kombinationen niederschreibt, die sich zu sechs summieren lassen. Die 
möglichen Kombinationen für Aluminiumionen sind dann 6, k—1 —A, 
4»—2, 3—3, 3— 2 —4. Diese Notierungsweise soll in den nach- 
folgenden Besprechungen innegehalten werden. Ein Blick auf die Zu- 
sammenstellungstabelle!) äquivalenter Punkte in den verschiedenen Raum- 
gruppen des kubischen Systems zeigt, daß alle Gruppen mit Ausnahme 
der letzten möglich sind. Die 3 — 2 — 14-Kombination ist ausgeschlossen, 
weil es keine Raumgruppe gibt, welche Anordnungen sowohl von zwei 
als auch von drei äquivalenten Punkten besitzt. 

Eine ähnliche Behandlung der neun Stellungen, welche das Kalzium- 
ion erfordert, führt zu den Kombinationen 8 — A, 6 — 3, 4 —3 —1 —A 
und 4— 4 —4. Jede Kombination für Al muß nun im Zusammenhang 
mit jeder Ca-Kombination betrachtet werden. Diejenigen Raumgruppen, 
die im Einvernehmen mit beiden sind, sind verzeichnet worden. Es ist 
ferner aus Tabelle I zu ersehen, daß die ganze Liste nur fünf Gruppen 
enthält. 


Tabelle I. 


Mögliche Raumgruppen für verschiedene Anordnungen 
von Ca und Al. 


Kombinationen | Aluminium bei | Aluminium bei | Aluminium bei | Aluminium bei 
für Ca 6— 0 k—A—A k— 2 3 — 3 
s-ı | noa Kan teils 710101 

TıTı Tı 
Bd Tıri % ® k = 
6—3 | d eine eine 
0101 
4 IT, keine keine keine 
4—h—1 u keine keine LT 


4) Wyckoff, »The Analytical Expression of the Results of the Theory of Space- 
Groups«, Pub. No. 48, Carnegie Inst. of Wash., 4922, p. 176. 
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Tabelle II. 
Mögliche Raumgruppen für verschiedene Anordnungen von 
O mit Kombinationen von Ca und Al, die schon für möglich 
befunden wurden. 


Kombinationeı ae Pie ee 6—h— 16-4 — |8 3 — | —i— 
für Sauerstoff —3 —4—4| — 4 —A| —3 — 1 |—3—3—1 
| | l 
TıTıTı 
ws | n00, || or0r “| az, | mr) noioy ri 
2a —h—1—A keine ar ı keine keine keine keine 
12 —3—3 71008 keine keine zı73 keine keine 
8-8 —-1—41 keine .t 10101 keine keine keine keine 
Bee gg .d 10104 z 10101 keine keine keine keine 
TıTı Tı 
10104 nd 
en 7,070 | 0101 rırı rırı | T1O0L | Tırı 
6—6—3—3 71908 keine keine TAr ni keine keine 
6—4—4—3—4A| keine TıTi keine TıTı keine keine 
6—6—4—1—4| keine IT, keine | keine keine keine 


Es waren keine Strukturen möglich mit O bei 46 — 2, 46 — 41 —4, 12 — 4 — 2, 
8—-8—2, 8-2 — 4, 8—6—2—2, 8-41 —4—2, 8-4 —1—1, 6— 
—6—4—2 oder 6 —4L —3—3 —ı—1. 


Das ganze Verfahren wird für die möglichen Kombinationen der 
48 Sauerstoffionen wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle II an- 
geführt. Obgleich nur fünf Raumgruppen in Betracht kommen, so gibt 
es dennoch soviel mögliche Kombinationen innerhalb jeder Raumgruppe, 
daß die Summe aller möglichen Kombinationen sehr groß ist. Wenn 
z. B. Ca in 8c und Aal) festgelegt ist, und Al in 6a, so sind über - 
dreißig Kombinationen mit O möglich. Da nun Al ebensowohl in 6b, 
6c oder 6d liegen kann, so muß diese Zahl noch vervierfacht werden, 
und wenn Ca in 8c und Ab gesetzt wird, so muß sie wiederum ver- 
doppelt werden. Eine derartige, systematische Behandlung schließt eine 
Anzahl von Wiederholungen ein. Sie wurde aber streng verfolgt, um 
die Möglichkeit von Irrtümern zu verringern. Die Gesamtsumme von 
angeführten Möglichkeiten war ungefähr 1500. 

Nun war es angängig, die Mehrzahl dieser Möglichkeiten durch 
einen Vergleich der Packungsdimensionen der fraglichen Ionen mit dem 
in einer Elementarzelle verfügbaren Raum auszuscheiden. Packungs- 


a) Diese Anordnungen wurden ausgedrückt in der von Wyckoff gebrauchten 
Bezeichnungsweise: Wyckoff, op. cit., 403, et, seq. 
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dimensionen von Ionen sind von Bragg!) und von einem der Verfasser) 
veröffentlicht worden. Bragg gibt die Werte: a—=2,1, Al= 1,45 und | 
0=0,6 A an. Nach Davey sind diese Werte Oa—= 1,4, Al= 0,9 und 
0=1,0 A In dieser Arbeit wurden Daveys Werte verwendet, nicht 
nur, weil sie in Übereinstimmung mit den von Bragg veröffentlichten 
Angaben einen Abstand von 4,9 Ä zwischen A! und O in AlgO; ergeben, 
sondern auch weil sie kleinere Gesamtabstände zwischen Ca und O und 
zwischen Ca und Al ergeben. Auf diese Weise werden gewisse Kombi- 
nationsmöglichkeiten beibehalten, die auf Grund der Braggschen Werte 
ausgeschaltet wären. Irrtümer, die durch mangelhafte Kenntnisse der 
Packungsdimensionen verursacht sein könnten, wirkten auf diese Weise 
zugunsten größerer Genauigkeit. Die Feststellung, ob genügend Raum 
für eine gegebene Kombination zur Verfügung steht, wurde sehr ver- 
einfacht, indem jede einzelne Anordnung äquivalenter Stellungen auf 
Pauschbogen aufgezeichnet, alle Kombinationen übereinandergelegt und 
gegen ein starkes Licht betrachtet wurden. Es war dann ein Leichtes, 
diejenigen Ionen herauszusuchen, die in irgendeiner der Dimensionen des 
Würfels angeordnet werden konnten. 

Als Beispiel für diese Methode betrachte man die Struktur, in der 
Ca in 8c und Aa liegt, Al in 3a und 3b und O in 6a und 12d. Ein 
halbes Kalzium-, ein Sauerstoff- und ein halbes Aluminiumion liegen dann 
. auf einer halben Kantenlänge. Ein Raum von einer Länge von 


1442 x(0)+09Ä—= 43 Ä 


wäre dann erforderlich, wohingegen nur eine Länge von 3,8 Ä zur Ver- 
fügung steht. Diese Anordnung ist also offenbar unmöglich. 

Bei diesen Ausschaltungen wurden die angenommenen Ionendurch- 
messer keineswegs als unveränderlich feststehende Werte behandelt. Nur 
solche Strukturen wurden ausgeschaltet, welche die verfügbare Distanz 
um mindestens 40%, überschritten. Dieses Verfahren ließ von den ur- 
sprünglichen 4500 Strukturmöglichkeiten nur 40 übrig. Von diesen 
mußten nun auf Grund der Debye-Hull-Diagramme soviel wie angängig 
ausgeschaltet werden. Unter den 40 Anordnungen, die auf Grund der 
Ionendurchmesser zulässig waren, befanden sich verschiedene Wieder- 
holungen. Diese wurden aber zur Kontrolle beibehalten. Tatsächlich 
aber stellt jede dieser Strukturen eine Anzahl von Möglichkeiten dar, 
welche experimentell nicht zu unterscheiden sind, weil die Werte sowohl 
für die Dimensionen als auch für das Beugungsvermögen der Al- und 
O-Ionen so nahe beieinander liegen. Bei dem gegenwärtigen Stand 


4) Bragg, Phil. Mag., 40, 236. 4920... 2) Davey, Phys. Rev. 22, 746. 4923; 
Chem. Rev. 2, 349. 4926; Gen. Elect. Rev. 29, 274. 4926. 
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unseres Wissens über die Beugungsvermögen wäre es kaum gerecht- 
fertigt, zwischen Al und O einzig und allein auf Grund der Debye-Hull- 
Diagramme zu unterscheiden. Es wurde daher angenommen, daß ein 
Austausch in den Stellungen der sechs Al-Ionen und sechs O-Ionen keinen 
Einfluß auf das Beugungsvermögen der Kristallebenen haben würde. Wenn 
eine derartige Annahme nicht gemacht würde, so wäre die Zahl der in 
Betracht kommenden Strukturen viel größer als 40. 

Nachdem die Länge der Elementarzelle auf 7,624 Ä festgelegt war, 
wurden verschiedene Versuche gemacht, eine Beugung erster Ordnung 
an der 400 Ebene (d= 17,624 Ä) zu entdecken. Diese Bemühungen 
gaben ganz regelmäßig negative Resultate. Auf Grund dieser Tatsache 
konnte dann eine beträchtliche Anzahl von Strukturmöglichkeiten aus- 
geschaltet werden ohne Intensitätsberechnungen zu bedürfen. Nach all- 
gemein üblichem Brauch wurde das Beugungsvermögen einer Ebene als 
proportional der Summe der Ionenelektronen angenommen, die in dieser 
Ebene liegen. Das Beugungsvermögen der 4 0 0 Ebenen wurde für jede 
der 40 Strukturen berechnet. Diejenigen Strukturen, deren 2 0 0 Ebenen 
offenbar nicht dicht genug mit Elektronen besetzt sind, um die Beugung 
erster Ordnung von d— 17,624 Ä zu eliminieren, wurden verworfen. Da 
indessen die Berechnungen des Beugungsvermögens nur auf Grund lücken- 
hafter Kenntnisse gemacht werden konnten, so wurden nur solche Struk- 
turen verworfen, deren 200 Ebenen weniger als dreiviertel der Elek- 
tronenbelastung der 400 Ebenen hatten. Wiederholte Versuche, einen 
experimentellen Beleg für eine Beugung zweiter Ordnung von dıgp = 17,624 Ä 
zu finden, gaben negative Resultate. Einige weitere Strukturen wurden 
daher eliminiert, weil in diesen die Ionen in dem Raum zwischen den 
400 und den 200 Ebenen notwendigerweise eine derartige Beugung 
zweiter Ordnung hätten bedingen müssen. 

Nach allen Eliminationen, die auf Grund einer einfachen Betrachtung 
der 100 Ebenen möglich waren, verblieben nur noch 48 Strukturen, 
von denen 9 Duplikate der anderen 9 waren. So kann z. B. die 
Struktur, in der Ca in 8c und Aa, Alin 6d und O in 65 und 42d 
liegen, durch einfache Verschiebung des Koordinatenanfanges von einer 
Ecke der Elementarzelle zum Raumzentrum in eine Struktur verändert 
werden, in der Ca auf 8c und 45, Al auf 6a und O auf 6c und A42e 
fallen. 

Von nun an wurden die Duplikate verworfen, so daß 9 Strukturen 
übrig blieben, für welche Intensitätsberechnungen angestellt werden 
mußten. In solchen Fällen, in denen die beiden Anordnungen sich nur 
dadurch unterschieden, daß sie einen variablen Parameter mehr oder 
weniger hatten (z.B. 42c und 12»), wurde nur die allgemeine Anord- 


Die Struktur des Trikalzium-Aluminates. 25 


nung in Betracht gezogen. In ähnlicher Weise wurde die Kombination 
65 und 6c benutzt, statt des Spezialfalles, der durch 42 f angedeutet ist. 

In der Berechnung der Intensitäten wurde die übliche Annahme ge- 
macht, daß die Amplitude der Strahlung, die von einer gegebenen Ebene 
zerstreut wird, der Elektronenbelastung der Ebene proportional ist. Diese 
Belastung wurde in üblicher Weise bestimmt auf der Grundlage O--—1 0, 
At++—40 und Cat+=148. Die resultierende Amplitude einer ge- 
gebenen Form von Serien von Kristallebenen war dann die Vektorsumme 
der Amplituden der einzelnen, zusammenwirkenden Ebenen. Diese wurde 
durch graphische Summierung der Vektoren in gerade derselben Weise 
bestimmt wie die Summierung von Wechselströmen von bekannten 
Phasenunterschieden !). Die Intensität der resultierenden Strahlen wurde 
berechnet nach der Formel2): 


J=jR:? => 
n 


Hierin ist R die resultierende Amplitude, 5 die Anzahl zusammen- 
gehöriger Ebenen der Ionen, n die Beugungsordnung und d der grund- 
legende Ebenenabstand, wobei die Kantenlänge der Elementarzelle als 
Einheitsmaß genommen wird, unter der Annahme, daß die Zelle ein- 
fach isometrisch ist. 

Verschiedene Werte von m sind in der Literatur zu finden. Bragg 
gebraucht m = 2,00, Wyckoff 2,35 und McKeehan 3,00. Alle diese 
Werte sind empirisch. Aus Bequemlichkeitsrücksichten haben wir den 
Wert m = 2,00 gebraucht, in Anbetracht der großen Anzahl von Be- 


4) Siehe A. Schuster, »The Theory of Optics« Chap. 4 (Edw. Arnold, London, 
4909, 4919) oder irgendein Nachschlagebuch über Wechselströme. 

2) Wegen unserer ungenauen Kenntnis des Beugungsvermögens kann diese Glei- 
chung nur gebraucht werden, um qualitativ die relativen Intensitäten anzudeuten. 
Je einfacher die Art der Ebenen, auf die sie angewandt wird, um so zuverlässiger 
sind die Resultate. Diese Gleichung kann recht erfolgreich für die 4 00 Ebenen an- 
gewendet werden. Im Fall der 44 1 Ebenen sind die Ionenradien so groß im Ver- 
hältnis zu den Ebenenabständen, daß die errechneten Resultate gerade nur zuverlässig 
genug sind, um anzuzeigen, ob eine Linie des Röntgenogrammes vorhanden oder 
abwesend sein sollte. Es besteht die Neigung, den Beugungsstrahl von Ordnungen 
größer als die erste abnormal schwach zu machen. Die Formel zeigt daher, ob 
zweite und vierte Ordnung von 444 vorhanden und ob erste und dritte Ordnung 
abwesend sind. Sie gibt aber nicht die relativen Intensitäten der zweiten und vierten 
Ordnungen an. 

Es ist wohl bekannt, daß gewisse Kristalle so wirken, als ob die resultierende 
Amplitude des abgebeugten Strahles von der Quadratwurzel der Ionenbelastung ab- 
hinge. Aus diesem Grunde wurde der Versuch gemacht, die obigen Berechnungen 
auf dieser Grundlage durchzuführen. In keinem Falle konnten wir eine Struktur bei- 
behalten, welche in den ursprünglichen Berechnungen verworfen worden war. 
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rechnungen, die erforderlich waren. Es ist wesentlich, daß keine Be- 
rechnungsmethode solche Strukturen zuläßt, welche auf Grund unserer 
eigenen Berechnungen verworfen wurden. Werte für m, welche zwischen 
2,00 und 3,00 liegen, verbessern oder verschlechtern die Übereinstim- 
mung zwischen beobachteten und berechneten Werten, je nachdem, 
welcher empirische Wert gewählt wird. 

Unsere Berechnungen zeigten in deutlicher Weise, daß 6 von den 
9 Strukturen nicht mit den Debye-Hull-Diagrammen vereinbar sind. 
Z. B. die Struktur, in der Ca in 8c und Aa, Al (oder O) in 3a und 35, 
O (oder Al) in 6d, und O in 42d liegen, ergab eine berechnete Intensität 
von 380 für die Beugung erster Ordnung von dio = 7,624 und 257 
für die vierter Ordnung, selbst dann, wenn solche Parameter gewählt 


PN 
n AREIIEP 


=(0u ®=A O=0(2f) © —=0(6d) 
Fig. 4. Wahrscheinlichste Kristallstruktur des Trikalzium-Aluminats. 


wurden, welche die möglichst schwache Intensität erster Ordnung und 
die möglichst starke vierter Ordnung ergaben. Da nun versuchsgemäß 
die erste Ordnung nicht vorhanden und die vierte Ordnung stark ist, 
so steht diese Struktur in direktem Widerspruch mit dem Versuch und 
muß verworfen werden. Ähnliche Berechnungen an den 1 00 Ebenen 
für die anderen Strukturen ließen von den neun nur drei übrig. 

Für die verbleibenden drei Strukturen mußten Intensitätsberechnungen 
für die Beugung der vier ersten Ordnungen der 4100, AA0 und AA A 
Ebenen angestellt werden. Diese Berechnungen wurden für eine große 
Zahl der variablen Parameter gemacht, welche sowohl auf Grund des 
verfügbaren Ionenraumes als auch auf Grund der Symmetriebedingungen 
der Atomanordnungen zulässig waren. Am besten paßten die Intensitäten, 
welche sich für die in Fig. 4 abgebildete Struktur ergeben hatten, in der 
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Tabelle III, 


Berechnete und beobachtete Intensitäten für die 


wahrscheinlichsten Anordnungen. 
BE u 9 ST a aim nn 


Linie Berechnete Beobachtete 
Intensität Intensität 
400 4. Ordnung | 
(dıoo = 7,624) 75 abwesend 
4100 2. Ordnung 0,4 abwesend 
100 3. Ordnung a4, abwesend 
400 4. Ordnung 1750 stark 
440 4. Ordnung '26 abwesend 
440. 2. Ordnung 1420 sehr, sehr stark 
440 3. Ordnung 80 sehr schwach 
440 4. Ordnung 1500 schwach 
444 4. Ordnung 1631) abwesend 
444 2. Ordnung 10671) schwach 
444 3. Ordnung 691) abwesend 
444 4. Ordnung 5521) schwach 
214 4. Ordnung 47561) schwach 
244 2. Ordnung 7351) sehr stark 


Ca in 8e und Aa, Al in 3a und 3b und O in 6d und 12/ liegen?). Die 
berechneten Intensitäten sind in Tabelle III angegeben. Es ist zu bemerken, 
daß sie die Anwesenheit der drei schwachen Linien anzeigen, die zu 
Beginn dieser Abhandlung erwähnt wurden. 

Es ist schon erwähnt worden, daß es nicht möglich ist, mit Sicher- 
heit zwischen Al- und O-Ionen zu unterscheiden, weder auf Grund ihrer 
Dimensionen noch auf Grund ihres Beugungsvermögens. Gewisse Stel- 
lungen in Fig. 4 wurden den Al-Ionen, andere den O-Ionen zugewiesen 
auf Grund elektrostatischer Betrachtungen. Z. B. in Fig. 4 wäre es 
nach den Röntgenogrammen zulässig, Al in 6d und sechs der 18 Sauer- 
stoffe in 3a und 35 festzulegen. Nun aber liegen Sauerstoflionen in 127, 
und wir würden fünf Sauerstoffionen in einer Reihe haben, in einer 
Richtung parallel zur Kante des Würfels (d,oo = 7,624 Ä). Eine solche 
Anordnung ist höchst unwahrscheinlich auf Grund elektrostalischer Be- 
trachtungen. In ähnlicher Weise könnte Al in 65 (oder 6c) gesetzt 
werden und der Sauerstoff in 3a, 3b und 6c (oder 65). Auch auf diese 
Weise würden fünf Sauerstoffionen direkt aneinander gereiht werden, 
und die Anordnung ist daher sehr unwahrscheinlich. Es besteht ferner- 


4) Siehe Textangaben in bezug auf die Zuverlässigkeit der numerischen Resul- 
tate für diese Ebenen. 3) Die Anwesenheit von Al in 3a und 35 läßt genügenden 
Raum für O in 65 und 6c nur auf einem Punkte halbwegs zwischen 3a und 35 zu 
Dadurch wird 65 und 6c zu dem Sonderfall 12f. 
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hin eine theoretische Berechtigung für die Annahme, daß Al ein etwas 
größeres äquivalentes Beugungsvermögen als O hat, besonders in den 
höheren Ordnungen und in Formen mit kleinen Abständen. Wenn das 
zutreffend wäre, so sollte das Al in 3a und 35 eine schwächere Beu- 
gung zweiter Ordnung an 4 44 verursachen, als der Rechnungswert 
auf Tabelle III angibt. Dies würde eine noch bessere Übereinstimmung 
mit den Versuchsdaten ergeben. 

Obgleich, wie schon erwähnt, die Theorie der Raumgruppen einen 
variablen Parameter für 42/ zulassen würde, ist dieser Parameter in Fig. / 
durch die Dimensionen der Al- und O-Ionen dennoch auf u=0,25 festgelegt. 

Die Anordnungen 6d und 8c haben variable Parameter. Die beste 
Intensitätsübereinstimmung wird erreicht, wenn « für Ca in 8c gleich 
0,24 und « für O in 6d gleich 0,34 gesetzt werden.  Intensitätsberech- 
nungen deuten an, daß diese Parameter nicht gerade kritisch sind, be- 
sonders für den Fall, wo O in 6d liegt, welches sehr wohl etwas näher 
an Al in 3a liegen könnte. In den anderen beiden Strukturen, welche 
als Möglichkeiten erwähnt wurden, liegt Ca in 8c und 4a. In der einen 
liegen Al und O in 6a, 65, 6c und 6d, in der anderen in 6a, 65, 6b, 
und 6d. Diese beiden Strukturen sind nahe verwandt, da 6c von 65 
durch einfache Drehung um 90° zu erhalten ist. Während die berech- 
neten Intensitäten dieser beiden Strukturen nicht ganz so passend sind 
wie die für Fig. 4 angeführten, so müssen sie dennoch für Möglichkeiten 
gehalten werden in Anbetracht der Unsicherheit unserer Refraktions- 
gesetze für komplexe Kristalle Auf jeden Fall können dieselben all- 
gemeinen Schlüsse aus jeder der drei Strukturen gezogen werden. 


Chemische Bedeutung der Struktur. 


In keiner der drei Strukturen, für welche die Fig. 4 typisch ist, 
ist augenfällig eine besondere Ionengruppe vorhanden. Es ist keine 
Andeutung vorhanden für Gruppen wie CaO, AlO,, AlgO;, AlyO, usw., 
welche zu erwarten gewesen wären. Die Gesamtstruktur ist aufgebaut 
aus Ca-, Al- und O-Ionen als Einheiten. Die Ionennatur der Verbindung 
geht klar aus ihrer Kristallstruktur hervor. Die Figur zeigt, daß die 
Sauerstoffe in 42/ in jedem Falle halbwegs zwischen zwei Alin 3a und 
3b liegen, und daß jedes O in 6d gleich weit entfernt ist von den vier 
Ca in 8c. Gleicherweise ist jedes Al in 3a gleich weit entfernt von vier 
O in A2f; jedes Al in 35 ist gleich weit entfernt von vier O in 42/; 
jedes Ca ist praktisch (innerhalb 4%) gleich weit entfernt von sechs O in 
42, und jedes Ca in I a ist gleich weit entfernt von zwölf O in 42/.. Jedes 
Al in 3a ist gleich weit entfernt von vier Cain Aa und gleich weit von 
acht Ca in 8c. Jedes Al in 35 ist gleich weit von zwei Ca in Aa und 
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ebenfalls gleich weit von acht Ca in 8c entfernt; in derselben Weise ist 
jedes Ca in Aa gleich weit von sechs Al in 35, und jedes Ca in 8c 
praktisch gleich weit von drei Al in 3a und von drei Al in 35 entfernt. 

Trikalzium-Aluminat besitzt sicherlich keine Anordnung, welche diesen 
Namen rechtfertigen könnte. Nach seiner Kristallstruktur erscheint es als 
‘ein gemischtes Oxyd und keineswegs als ein Salz, gleichgültig wie man 
diese Bezeichnung auch auslegen möchte. Nach der Meinung der Autoren 
ist es die erste Verbindung von diesem Typus, die beschrieben worden ist. 

Die Verbindung ist deutlich verschieden von festen Lösungen oder 
von Mischkristallen, welche entweder isomorphe Substanzen darstellen, 
oder einfache Ersetzung einer Atomart durch eine andere. Im letzteren 
Falle bleibt die Struktur des einen oder des anderen Körpers erhalten, 
und gewöhnlich sind nur die -Gitterdimensionen verändert. Beim Tri- 
kalzium-Aluminat ist die ursprüngliche Struktur von keinem der beiden 
Oxyde erhalten geblieben. 

Die Struktur des Trikalzium-Aluminates unterscheidet sich ebenfalls 
deutlich von Kristallen, welche komplexe Ionen enthalten. Die kom- 
plexen Ionogene, deren Strukturen bestimmt :worden sind, unterstützen 
die Wernersche Anschauung von Nebenvalenzen. NiCh-6NA3!), 
KaZn(CN);?), KyPtCl4®), Na0lO,*) usw. sind Beispiele dieses Verbin- 
dungstypus. In jedem von diesen Fällen wurde gefunden, daß das kom- 
plexe Ion kristallographisch als Einheit funktioniert, so sind z. B. die 
vier ON-Komplexe in KyZn(CN), dem Zink näher als irgendeinem anderen 
Atom und das Zn(CN),-Ion wird dadurch zur Einheit. Die älteren Be- 
funde, die das Studium der Lösungen ergab, sind also hier bestätigt. 
Trikalzium-Aluminat dagegen zeigt, daß das Kalzium, das Aluminium und 
der Sauerstoff als kristallographische Einheiten funktionieren, und daß 
jedes einzelne Ion so symmetrisch wie möglich von den beiden anderen 
Arten umgeben ist. Alle sechs A/l-Ionen liegen an den Kreuzungspunkten 
eines dreidimensionalen Gitlerwerkes so angeordnet, ‚daß ein O-Ion halb- 
wegs zwischen einem Al-Paar liegt. Ein solches Gitterwerk benötigt 
42 O-Ionen, so daß es zwei O für jedes Al enthält. Die Fig. 4 zeigt 
indessen, daß keine AlO,-Gruppe als physische Einheit in dem Kristall 
vorkommt. Die kristallographische Anordnung könnte beschrieben werden 
als ein aus Al und O aufgebautes System von rechtwinkligen Waben- 
zellen, dessen Hohlräume von Ca und den übrig gebliebenen O-Ionen 
ausgefüllt sind. 

Der hier berichtete Typ einer Kristallstruktur bringt die Gesamtzahl 
von chemischen Verbindungstypen auf fünf: 


4) Wyckoff, J.Am.Soc.44,1239.1922. 2) Dickinson, J.Am.Soc.44, 276. 1922. 
3) Dickinson, ebd, 44, 2404. 4922. 4) Dickinson, ebd. 48, 2045. 1921. 
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4. Ionenverbindungen (Na0!) (Bragg), in denen der Kristall aus ein- 
fachen Ionen eines Elektrolyten aufgebaut ist. 

2. Kovalenzverbindungen (A%,0;) (Bragg), in denen der Kristall aus 
neutralen Molekülen aufgebaut ist. 

3. Geometrische Verbindungen (Cu Au) (CuAu;) (Bain), in denen 
feste Proportionen als Zufall einer besonderen Symmetrie homogener 
Atomdispersionen zu bewerten sind. 

k. Wernersche Verbindungen (CsChJ) (Wyckoff), (KrPiCl,) 
(Dickinson), in denen der Kristall sowohl aus einfachen als auch aus 
komplexen Ionen aufgebaut ist. 

5. Gemischte Ionenverbindungen (3 CaO. Al,O35). 

Es verbleibt schließlich ein sechster Typus!), der noch zu entdecken 
ist, nämlich eine Molekularverbindung, in welcher die Moleküle der Be- 
standteile zusammen kristallisieren, ohne ihre ursprüngliche Individualität 
zu verlieren. Es ist zu erwarten, daß wie beim Typus (3) eine solche 
Struktur ein zufälliges Resultat der Symmetrie einer homogenen Molekular- 
dispersion einer Substanz in einer anderen ist. 


Zusammenfassung. 


4. Die wahrscheinlichste Kristallstruktur des Trikalzium-Aluminates 
wurde bestimmt und die alternativen Möglichkeiten angeführt. 

2. Die Struktur des Trikalzium-Aluminates wurde als eine gemischte 
Ionenstruktur erkannt, ein Verbindungstyp, der sich von den bisher be- 
schriebenen Typen unterscheidet. Ein neuer chemischer Verbindungstyp 
ist dadurch angedeutet. 

Die »General Electric Company, Schenectady, N. Y.«, die »Calumet 
Baking Powder Co., Chieago, III.«, und die »Aluminium Company of 
America, New Kensington, Pa.«, stellten uns Materialien und Apparaturen 
zur Verfügung, die unsere Untersuchung wesentlich erleichterten oder 
gar erst möglich machten. Es ist unsere angenehme Pflicht, ihnen 
unseren Dank auszusprechen. 

Großen Dank schulden wir fernerhin Herrn Dr. E. A. Harrington, 
welcher zuerst zeigte, daß das Röntgenogramm eines unreinen Trikalzium- 
Aluminates Linien aufweist, die einem raumzentrierten Würfelgitter ent- 
sprechen; sowie Herrn Dr. Karl H. Engel und Herrn Dr. A. C. Elm 
für ihre bereitwillige Hilfe bei der Übersetzung des Originales vom Eng- 
lischen ins Deutsche. 


Eingegangen den 24. Oktober 1929. 


4) Langmuir, loc. eit, 
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IV. Vergleichende Untersuchungen an Anthophyllit, 
Grammatit und Cummingtonit. 


Von 


K. Johansson in Hedemora (Schweden). 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Anthophyllit. 


Das Material für die vorliegenden Untersuchungen wurde vom Ver- 
fasser vor etwa zehn Jahren auf einer alten Halde bei der Kupfergrube 
zu Falun gefunden. .Der Anthophyllit kommt hier meistenteils als dünne, 
in Pyrit eingebettete Nadeln vor. In zwei von den aufgehobenen Stufen 
war indessen das Mineral besser ausgebildet, und bis 4 cm lange und 
2 mm breite Kristallstengel waren in ziemlich reichlicher Menge vorhanden. 
Die Abdrücke der Kristalle in Pyrit zeigten dabei spiegelnde Flächen, 
weshalb zu erwarten war, daß hier kristallographisch verwertbares 
Material zu erzielen sei. Dieser Anthophyllit ist in frischem Zustande 
durchsichtig und meistens farblos, nur dickere Kristalle sind schwach 
rosagefärbt. 


Chemische Zusammensetzung. 
Eine Analyse von möglichst reinem Material gab folgendes Resultat: 


SiO, 55,97 0,9319 
ALOE 59 0,0058 
Fe,0; 1,46 0,0094 ss 
FeO 15,38 0,2144 
MnO 0,48 0,0068 
CaO 0,37 0,0066 
Mg0 23,04 0,571 % 0,9303 
Na,0 0,44 0,0048 
K,0 0,03 0,0003 
H,0 2,33 0,1293 
Ps 0,45 0,0448 
100,24 
—0=B 0,19 


100,02 
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Die Prozentziffern beziehen sich auf bei 105° getrocknete Substanz. 
Das Wasser ist sehr fest gebunden und ließ sich nur durch Aufschließen 
mit ausgeglühtem Bleioxyd vollständig austreiben. Ein Versuch, das 
Wasser durch einfaches Glühen im Kaliglasrohr zu bestimmen, ergab bis 
zum Weichwerden des Glases nur etwa die Hälfte der Gesamtmenge. 
Wie aus den Molekularzahlen hervorgeht, entspricht die Summe der 
Monoxyde ziemlich nahe der Kieselsäure. 

Das spezifische Gewicht wurde zu 3,157 bestimmt. 


Kristallographische Messungen. 


Von einigen Hunderten herauspräparierten Kristallen zeigten nur zwei 
einen Ansatz zu Endbegrenzung. Die Flächen waren aber abgerundet 
und nicht bestimmbar. Wie aus der folgenden Zusammenstellung ersicht- 
lich, ließen sich dagegen mehrere Formen (kk0) bestimmen. 

Die weiter unten angeführten röntgenometrischen Resultate zeigen, 
daß das auch hier auftretende gewöhnliche Spaltungsprisma der Amphibole 
mit dem Symbol (240) zu bezeichnen ist, und also nicht, wie früher an- 
genommen, als Grundform (440) gewählt werden kann. 

Die Form (240) ist an allen Kristallen vorhanden und oft die einzig 
vorkommende. Ihre Flächen sind gewöhnlich gut spiegelnd und geben 
scharfe Signalbilder, weswegen das Verhältnis a: b am besten von dieser 
‘Form abzuleiten ist. Als Mittel von 42 ausgewählten Kristallen wurde 
erhalten: 

210:270 = 54° 24’ 


mit Schwankungen von 54°47’ bis 54024’. Unter diesen 42 Kristallen 
gaben 18 Ablesungen 54°19’ bis 54°23’ und neun 54°20’ bis 54029. Aus 
dem angeführten Mittelwert wird berechnet: 
a:b = 1,0267 : 1. 

Die übrigen beobachteten Formen sind: a (400), 5 (040), m (140), » (310). 
Die Form a (100) ist nicht selten. Zuweilen sind die Flächen auch breit, 
geben aber oft wegen Streifung mehr oder weniger diffuse Reflexe. Die 
Flächen 5 (040) sind immer ganz schmal, aber die Reflexe scharf. Was 


Winkeltabelle: 


Anzahl 
Kristalle 


Winkel | 


Grenzen | Mittel berechnet 


(400): (810) 5 37° 7 —27°45 37°44’ 237°40,5’ 
(040): (240) 6 62 47 —62 51 62 49,3 62% 49,5 
(440): (240) 6 1827 M | 18 36 18 34,5 
"(310):(240) | 4 8 5—897 |! 8 13,5 847 


Untersuchungen an Anthophyllit, Grammatit und Cummingtonit. 33 


die Formen m (110) und n (340) betrifft, sind ihre Flächen im allgemeinen 
bedeutend weniger stark entwickelt als die der Form (210). Nur an 
einem Kristalle traten die Formen (240) und (340) etwa in Gleichgewicht 
auf. Andere Formen, wie (520), (560) usw., die an nur je einem Kristalle 
beobachtet wurden, sind als unsicher nicht mitberücksichtigt. 


Optische Bestimmungen: 


Für die Bestimmung der Brechungsindizes n, und rn, wurden drei 
‘gute natürliche Kristallprismen mit / (240) als alleinige Form benutzt. 
Sie gaben in Na-Licht resp. 


1 2 3 


N, 1,6518 1,6548 1,6513 

ng 1,6387 1,6385 1,6379 
Als wahrscheinliches Mittel wird hieraus berechnet: 
n, = 1,6517 nz; = 1,6384. 


Wegen der kleinen Dimensionen der Kristalle konnten keine brauchbaren 
Prismen für die Bestimmung von n,„ hergestellt werden. 

Für die Bestimmung des Achsenwinkels wurde eine Platte parallel 
a (100) hergestellt und der stumpfe Achsenwinkel mit einem Wülfing- 
schen Achsenwinkelapparate in Zimtöl gemessen. Aus dem beobachteten 
Winkel, dem obigen n;-Werte und dem Brechungsindex des Öls wurde 
der spitze Achsenwinkel berechnet: 

2 9, = 66°, 

woraus folgt: 
n„—=1,6329 und n,—n, = 0,019. 
Die Auslöschung ist auf der b-Fläche genau parallel der c-Achse. 


Röntgenometrische Untersuchungen. 


Um zuerst angenäherte Werte der Kantenlängen des Elementar- 
parallelipipedes zu erhalten, wurden Drehphotogramme um die drei 
Achsenrichtungen aufgenommen. Für sämtliche monochromatischen Auf- 
nahmen wurde eine Eisenantikathode benutzt mit der Wellenlänge der 
K,= 1,934 Ä.E. 


Drehphotogramm um die c-Achse. 


Schichtlinie 
Nr. 


mm ein ÄrE. 
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Die Drehphotogramme um die Achsen a und 5 haben auf dem Äquator 
nur einen Schwärzungsfleck gemeinsam. Dieser, welcher das Symbol 
(007) haben muß, ist wie folgt charakterisiert: 


Int. mm sin? 3 
Schwach 95,8 0,5453 
Wird das Symbol zu (004) angenommen, berechnet sich daraus: 
c= 5,24 Ä.E,, 


was mit dem obigen Werte übereinstimmt. 


Drehphotogramm um die a-Achse. 


Schichtlinie in ain ÄA.E. 
Nr. 


Drehphotogramm um die b-Achse. 


Schichtlinie du | en 
Nr, 

ee 5 : 
4 6,2 18,06 
2 12,6 48,07 
3 49,6 48,00 
4 37,8 18,05 
5 36,7 17,98 
6 48,5 18,04 

18,03 


Aus der Indizierung des Pulverphotogrammes geht hervor, daß die 
Translationsgruppe einfach primitiv sein muß. Nach den Ergebnissen 
der röntgenometrischen Untersuchungen der monoklinen Amphibole hätte 
man aber erwarten können, daß die Fläche 5 (010) des Elementarkörpers 
zentriert sein sollte. Um diesen Umstand weiter nachzuprüfen, wurde 
eine Drehaufnahme um die Diagonale auf 5 (040) hergestellt, wobei als 
Identitätsabstand 19,22 erhalten wurde. Aus den angeführten «a- und 
c-Werten wird berechnet: 


Va?-+ c2 —= 49,24 


wodurch also bestätigt wird, daß eine Zentrierung da nicht vorhanden 
sein kann. 
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Pulveraufnahme von Anthophyllit. 


sin2 


4 | 480 0,0439 | 0,0138 (210) 


s 
3 2 30,9 0,0368 | 0,0368 (230) 
3 3 34,6 0,0460 0,0460 (040) 
4 3 37,9 0,0554 0,0554 (420) 
5 4 40,4 0,0624 0,0623 (134) 
6 3 42,8 0,0698 0,0697 (8214) 
7 4 44,0 0,0737 0,0735 Nr. A0%g 
8 2 46,7 0,0828 0,0829 Nr. Ale 
9 A 47,2 0,0842 0,0844 (384) 
10 5 48,6 0,0895 0,0896 (440) 
u 8 51,75 0,1040 0,1040 (640) 
12 2 55,0 0,1436 0,1433 (524) 
43 3 58,7 0,1464 0,1464 (254) 
44 2 57,6 0,1244 0,1240 (630) 
15 3 59,0 0,1299 0,1304 (854) 
16 3 61,3 0,1398 0,1399 (164) 
47 4 62,6 0,1454 0,1456 (202) 
18 3 63,3 0,1485 | ae air. 
0,1494 (454) 
19 2 65,6 0,1589 0,1592 (308) 
20 4 67,6 0,1684 0,1683 Nr. 24hg 
21 4 68,8 0,1738 0,1737 (554) 
22 4 69,8 0,4785 0,1783 (408) 
23 3 74,7 0,2026 0,2028 (502) 
24 4 75,2 0,2054 0,2053 (564) 
25 2 78,1 0,2200 0,2205 (840) 
26 2 84,0 0,2354 0,2853 (664) 
27 4 84,7 0,2388 0,2394 (754) 
28 1 82,5 0,2434 0,2497 (874) 
29 4 87,0 0,2677 0,2683 | (708) 
30 4 87,3 0,2692 0,2692 19) 
Ey) 3 88,9 0,2782 0,2780 (860) 
0,3446 (864) 
32 2 94,8 0,3448 Bias Sr 
0,3580 (964) 
33 4 108,7 0,3584 | 0,3584 (880) 
0,3587 (2.44.0) 
34 2 105,3 0,3744 0,3749 (083) 
35 2 108,3 0,3923 0,8926 (12.0.0) 
36 2 114,2 0,4104 0,6100 (10.6.4) 
37 4 111,9 0,4444 0,4139 (0.12.0) 
38 4 117,0 0,6460 0,4459 (6.44.0) 
39 2 120,0 0,4646 0,4646 (11.0.3) 
40 3 120,3 0,4665 0,4660 | (41.6.4) 


3* 
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Pulveraufnahme von Anthophyllit (Fortsetzung). 


Re in? 
Linie sin 
fe ’ Intensität mm ——— | Symbol 
si beobachtet | berechnet 
44 2 | 126,3 0,5046 0,5047 | (663) 
0,5297 (12.6.4) 
3 0,5296 | 2 
“ h an : 0,5303 (12.4.2) 
43 4 134,6 0,5374 0,5372 (14.4.0) 
44 4 433,6 0,5495 0,5496 (204) 
45 3 135,2 0,5595 0,5595 (2.42.2) 
46 4 138,9 0,5848 0,5823 (404) 
47 3 495,2 0,8849 0,8819 (16.8.0) 


Um die obigen Identitätsabstände zu verbessern, wurde ein Pulver- 
photogramm (das Pulver an einem Kokonfaden befestigt) aufgenommen. 
Die Werte von sin? lassen sich mit 


a— 18,52 Ä.E. b = 18,037 Ä.E. c = 5,270 Ä.E. 


darstellen. Bei der Indizierung sind nur solche Symbole aufgeführt, die 
in den Drehaufnahmen mit etwa entsprechender Intensität vorkommen. 
Dabei wurde auch auf die Laueaufnahmen gebührende Rücksicht ge- 
nommen. Sobald die Sinusquadrate größer als 0,6 werden, drängen 
sich teils die Linien oft zu diffusen Bändern zusammen, teils kann die 
Zulässigkeit der berechneten Symbole im allgemeinen nicht mit den 
Drehaufnahmen nachgeprüft werden. Ein Teil des Photogrammes war 
aus diesen Gründen nicht verwertbar. Die letzte aufgeführte Linie, 
Nr. 47, war scharf vermeßbar und das Symbol (46.8.0) kann als sicher 
betrachtet werden, weswegen diese Linie auch bei der Berechnung der . 
a- und b-Werte berücksichtigt wurde. Auffallend ist die Symbolreihe (R 64), 
die auch mit entsprechend geänderten A-Werten bei den monoklinen 
Amphibolen auftritt. 

Aus den korrigierten Werten der Identitätsabstände wird das Achsen- 
verhältnis des Anthophyllits zu 

a:b:c = 1,02676 : 4 : 0,2922 

berechnet. 

In den Fig. 5, 6 und 7 sind die Verhältnisse der Elementarkörper 
des Anthophyllits, Grammalits und Cummiogtonits dargestellt. Wie daraus 
ersichtlich, läßt sich ein Symbol des Anthophyllits (R,k, 4) in das ent- 
sprechende der monoklinen Amphibole (Ry%,l;) durch folgende Gleichungen 


M-h=%h k=h =h 
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umrechnen. In den monoklinen Dreh- und Pulverphotogrammen können 
also nur solche Punkte und Linien auftreten, bei welchen in dem rhom- 
bischen h, — l; eine gerade Zahl ist. Dies ist ja auch von vornherein 
ersichtlich, da das Identitätsparallelogramm bei den monoklinen Amphi- 
bolen, welches der b-Fläche des rhombischen Elementarkörpers entspricht, 
zentriert ist. 

Lauephotogramme wurden auf allen drei Pinakoiden aufgenommen, 
wovon das auf 5 (010) sich am besten eignet, um die Beziehungen zu 


Fig. A. 


den monoklinen Amphibolen klarzulegen. Das erhaltene Punktnetz ist 
in Fig. 4 in stereographischer Projektion wiedergegeben. Vergleicht man 
sie mit den entsprechenden Fig. 3 und 4, so sieht man sofort, daß die 
Form (141) des Anthophyllits den monoklinen Formen (041) und (141) 
entspricht; die Form (314) den Formen (144) und (214) usw. 
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Die Aufnahme auf e (004) ist in Fig. 2 reproduziert. Wie ersichtlich, 
ist die Symmetrie typisch rhombisch, und eine Tendenz zu hypotetra- 
gonaler oder hypohexagonaler Anordnung der Punkte ist wohl nicht 


zu spüren. 


Anzahl Moleküle’ im Elementarkörper. 


Fig. 2. 


Schreibt man die Zusammensetzung des Anthophyllits möglichst 


einfach als 


berechnet sich aus der Analyse das Molekulargewicht zu: 
M = 105,0. 


r 


wobei die Sesquioxyde als RRO, additiv zugemischt angenommen werden, 


Da der Wassergehalt hier so hoch ist, muß man notwendigerweise eine 
stöchiometrisch beträchtliche Menge des Silikates H,SiO, voraussetzen, 


Im I 
wodurch die Annahme von Silikaten R RSi,O, unnötig erscheint. 


kleine Fluormenge ist wohl am einfachsten als Vertreter von Sauerstoff 


Die 


zu betrachten. Die von Penfield und Stanley eingeführten komplizierten 


fluorhaltigen Radikale!) scheinen von strukturellem Gesichtspunkte weniger 


zutreffend. 


4) Am. Journ, of Sc. 23, 23. 


1907. 


| 
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Mit den Werten: 
M = 405,0, Spez. Gew. —= 3.157 
a —= 18,52 Ä.E. —= 18,037 Ä.E. c= 5,27 Ä.E. 
wird die Anzahl der Moleküle im Elementarkörper: 
N — 32,08 d.h. = 32, 
wenn die Masse des H-Atoms = 1,65-10-24 g gesetzt wird, 


Um die Raumgruppe zu bestimmen, muß man zunächst die Kristall- 
klasse kennen; da aber in diesem Falle bis jetzt vollständig ausgebildete 
Kristalle nicht gefunden wurden, ist dieselbe nicht bekannt, wiewohl auch 
irgendwelche Gründe, um niedrigere Symmetrie als die holoedrische an- 
zunehmen, nicht vorliegen. Betrachtet man demzufolge V,, allein, so 
muß dieses Mineral mit der Translationsgruppe I‘, einer der Gruppen 
Vi — V16 angehören. Nach der Tabelle von Mark!) werden vierzehn 
von diesen Gruppen durch die in der Pulveraufnahme vorkommenden 
Indizes ausgeschlossen. Die hierbei wichtigsten Symbole, wie z. B. (610), 
{502), (053) usw. sind unzweifelhaft richtig, da sie sich mit den Dreh- 
photogrammen sicher kontrollieren lassen. Übrig bleiben die Gruppen 4: 
und V?. Die Gruppe V} verlangt keine Auslöschungen; da aber die 
Formen (00), (0%0) und (002) nur in geraden Ordnungen vorkommen, 
scheint die Raumgruppe V? die wahrscheinlichste zu sein. Die Indizes 
vom Typus (R0!) haben alle = gerade Zahl, was in der Tat die diese 
Gruppe charakterisierende Bedingung ist. 


Grammatit. 


Für die folgenden Untersuchungen wurde mir aus der Sammlung des 
"'Reichsmuseums zu Stockholm vom Institutsvorstand, Prof. G. Aminoff, 
 gütigst eine Stufe zur Verfügung gestellt, welche von dem bekannten 
Chondroditvorkommen Kaveltorp herrührt. Dieses Mineral kommt hier 
ziemlich gut kristallisiert vor, wobei die Kristalle eine Länge von 2 cm 
und eine.Breite von 4 cm erreichen können, und in einem Sulfidgemenge, 
hauptsächlich aus grobblätteriger, dunkler Zinkblende und kleineren Mengen 
Kupferkies usw. bestehend, eingebettet liegen. Die Farbe kann variieren 
von hell bis ziemlich dunkel grün, und nicht selten haben auch die hellen 
Kristalle eine Rinde von dunklerer Substanz. Für die Untersuchung 
wurde nur Material von der hellsten Varietät benutzt, welche vollständig 
durchsichtig und in kleineren Spaltstücken fast farblos ist. 


4) Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. 4926. S. 388. 
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Chemische Zusammensetzung: 

Die Analysensubstanz wurde bei 105° getrocknet, und das Wasser 
durch vollständige Aufschließung mit ausgeglühtem Bleioxyd freigemacht. 
Das Molekularverhältnis SiO,: RO 
ist auch hier, wie bei dem Anthophyllit, fast genau 1 :4, wenn Alkalien 


und Wasser mit den Monoxyden zusammengerechnet werden. 
Spez. Gew. = 3,025. 


Analyse: 

SiO3 56,77 0,9452 
Al,Oz 1,30 0,0128 
Fe&D, 0,67 0,0042 Zul 
FeO 4,77 0,0246 
MnO 0,54 0,0076 
CaO 12,65 0,2256 
M90 23,34 0,5781 0,9540 
Na0 0,57 0,0092 
KO 0,23 0,0024 
H,O 4,7 0,0965 
F, 0,94 0,0247 

100,49 

—0=R 0,40 
100,09 


Bestimmung der kristallographischen Konstanten. 


Aus Gründen, welche weiter unten bei der Besprechung des Laue- 
photogrammes auf b (040) angegeben werden, beziehen sich im folgenden 
alle Angaben auf das Nordenskiöldsche Achsenkreuz. 

Die hellgrünen Kristalle haben eine sehr einfache Form, indem nur 
die Formen m (110), r (T44) und untergeordnet b (040), © (134), t (204) 
vorkommen. Bei größeren Kristallen zeigt m (110) eine starke Streifung 
durch wiederholte Kombination von (440) und (110). Die dunkelgrünen 
sind etwas flächenreicher, da auch oft die Formen » (310), e (130), x (024) 
und (434) hinzutreten. Die unten angeführten Winkelwerte beziehen 
sich auf die helle Varietät, da nur diese für die optischen und röntgeno- 
metrischen Bestimmungen verwendet wurde. 

Der Winkel m: my: 

Die prismatische Spaltbarkeit ist ausgezeichnet und kleine Spaltstücke 
geben vorzügliche Reflexe. Von zwölf Stücken wurde als Mittelwert er- 
halten: m mn = 55° 36’ 
mit den Grenzen 55°33’ — 55038’, 
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— Der Winkel r: nr: 
Von acht ausgelesenen Kristallen wurde der Mittelwert: 
rar == 31944,6) 
erhalten, wobei die Ablesungen schwankten: 
34042" — 31019, 
An vier Kristallen wurde gemessen: 
r:b = 74°22’ mit Grenzen 74048’ — 74927’. 
Hieraus erhält man: 


rın = 35°46. 
Als definitiver Wert wird angenommen: 
rın = 3115. 


Der Winkel r:m.. 
Von 46 Kristallen wurde das Mittel: 
r: m —=.68°29 
mit den Grenzen: 68023’ — 68037’. 
Aus den obigen Fundamentalwinkeln wird berechnet: 
a:b:c—= 0,5445:1: 0,2946 
ß = 104928’. 
Bei der Messung von sieben Kristallen wurde als Mittel erhalten: 
r:m — 96°39' 
mit den Grenzen: 96°29’ — 96° 44’. 

Aus dem Achsenverhältnis wird berechnet r:m —= 96° 38’. 

Die Formen ; (134) und 2 (204) geben schlechte Reflexe und sind 
für die Kontrollierung der Anstallsgraphlächen Konstanten nicht ver- 
wendbar. 

Optische Bestimmungen: 

Die Brechungsindizes wurden mit Prismen bestimmt, wobei im Na- 

Licht gefunden wurde: 
n, = 1,6299, Nn,= 1,6174, N. = 1,6036, 
woraus folgt: 
27, = 87° 46’ 
N, — N, = 0,0263. 

Mit Benutzung einer guten Platte Bande bei Messung in Öl und Be- 

rechnung nach der Formel: 
sin V, = — sin HA, 


q 


erhalten. 
rn = 87056’. 
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Spitze Bisektrix ist die n,-Richtung, und also nicht wie bei dem 
obigen Anthophyllit n,. 

Die Auslöschungsrichtung liegt bei der benutzten Aufstellung im 
spitzen Achsenwinkel. In Na-Beleuchtung wurde gemessen: 


n,[e = 18,3°. 


Röntgenaufnahmen, 


Drehphotogramme wurden um die Kristallachsen c, b und, wegen der 
leichteren Einstellung, um die Tschermaksche a-Achse, d. h. die Kom- 
binationskante: (144): (I14) aufgenommen. 


Die Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt: 


Drehaufnahme um die c-Achse. 


Schichtlinie vi | Su KE 
Nr. 
4 22,8 3,25 
3 62,0 
5.265 


Drehaufnahme um die 5-Achse. 


Schichtlinie in | Ei ÄE. 
Nr. 

4 6,2 48,06 
2 12,6 18,08 
3 19,6 418,00 
k 27,3 18,05 
5 36,6 18,02 
6 48,5 418,04 

18,04 


Drehaufnahme um die Kante (114): (114). 


Schichtlinie er | 4, in ÄE. 
Nr. k 
4 | 44,4 9,95 
2 24,5 9,88 
3 4,6 9,94 
4 73,0 9,89 
| 9,94 


Aus dem erhaltenen Mittelwerte wird berechnet: 
a= 9,82 Ä.E. 
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Um genauere Periodenwerte zu erlangen, wurde eine Pulveraufnahme 
mit der früher erwähnten Kammer aufgenommen. Da das Photogramm 
ziemlich schwach ausfiel, war die Anzahl der meßbaren Linien viel ge- 


ringer als bei Anthophyllit. 


Für die Berechnung der sin?3 wurden folgende Werte benutzt: 


a=983ÄE, b= 18,05 Ä.E, 


Nimmt man die Formel schematisch als 
Mg; Ca 4 (SiO5)4 


an, berechnet sich aus der Analyse das Molekulargewicht: 


M— 444,0. 
Mit den oben angeführten Werten der Konstanten erhält man dann 


die Anzahl der Moleküle im Elementarkörper: 


IN — 4,04. 


c—= 5,264 Ä.E., 


Pulveraufnahme von Grammatit. 


ß = 104088". 


Intensität mm ee Symbol 
beobachtet. | berechnet 

4 3 18,4 0,0432 0,0432 (140) 

2 2 34,5 0,0458 0,0458 (040) 

3 1 37,4 0,0528 0,0528 (220) 

& | 2 46,8 0,0818 0,0848 (131) 

5 2 48,0 0,0873 0,0872 (240) 

6 4 50,8 0,0956 0,0958 (340) 

7 2 53,6 0,1084 0,1080 (224) 

8 2 56,3 0,1188 0,1487 (330) 

9 & 58,4 0,127% 0,1277 (154) 
40 2 61,2 0,1393 0,1393 (064) 
4 3 62,8 0,1468 0,4467 (202) 
12 2 68,4 0,4749 0,4747 (354) 
43 4 70,5 0,1819 0,1820 (312) 
44 2 74,8 0,2004 0,1998 (264) 
45 4 78,9 0,2344 0,2238 (202) 
16 2 80,4 0,2320 0,2324 (708) 
47 4 94,3 0,3090 0,3086 (18) 
48 4q 100,2 0,3432 0,3429 (464) 
19 4 402,7 0,3572 0,3575 (1.44.0) 
20 } 408,7 0,3765 0,3770 (153) 
E7] 2 444,8 0,4407 0,4407 (263) 
22 2 444,7 0,4132 0,4432 (0.42.0) 
23 3 418,2 0,4534 0,4532 (664) 
24 2 427,0 0,5083 0,5086 (740) 
25 4 133,2 0,5470 0,5464 (754) 
26 2 135,4 0,5607 0,5599 (@.12.2) 
27 4 437,8 0,5756 0,5759 (004) 
28 4 139,6 0,5867 0,5869 (304) 


43 
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Die Raumgruppe. 

Nach der Indizierung der Pulveraufnahme ist A + k immer eine ge- 
rade Zahl, welcher Umstand auf Basiszentrierung hindeutet. Eine Dreh- 
aufnahme um die Basisdiagonale gab die Periode 40,26 Ä.E. Für die 
halbe Diagonale 4 VYa?+ 5b? wird berechnet 10,276 Ä.E. Die Trans- 


Fig. 3. 


lationsgruppe ist also I”m, und die Raumgruppe entweder O3, oder 
C$,. Durch das Vorhandensein des Symboles (004) wird die letzte aus- 
geschlossen ') und folglich nur C}, möglich. 

In Fig. 3 ist eine Laueaufnahme auf der Symmetrieebene in stereo- 
graphischer Projektion reproduziert, wo die Indizierung nach der 
Nordenskiöldschen ‚Aufstellung ausgeführt ist. Betrachtet man diese 


4) H. Mark, Die Verwendung d. Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. $, 387. 
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näher, findet man, daß die Richtung senkrecht zu der Basis einen ge- 
wissermaßen singulären Charakter besitzt und daß alle wichtigeren und 
ähnlichen Zonenknoten sich in regelmäßiger Weise um diese Richtung 
verteilen. So ist z. B. der Fall mit den Knoten 444 und T44, 524 und 
. 4214, 734 und 734, 524 und 524, 344 und 344, 624 und 624, 312 
und 342, 442 und 942 usw. Derartige Gesetzmäßigkeiten würden nicht 
in demselben Grade bei der Tschermakschen Aufstellung zum Vorschein 
kommen, weshalb es erscheint, daß der Nordenskiöldschen Aufstellung 
der Vorzug zu geben sei.‘ 


Cummingtonit. 

Das Material für diese Untersuchung wurde bei Uttersvik, unweit 
Tunaberg, in Södermanland gefunden. Dieses Mineral kommt hier in 
großen Individuen vor, welche einheitliche Spaltflächen bis zu 10 cm 
Breite aufweisen können. Einschlüsse von kleinen Almandin-Kristallen 
kommen stellenweise reichlich vor. Die Farbe ist im auffallenden Lichte 
bräunlichgrau; dünne Spaltstücke sind mit grünlicher oder braungrüner 
Farbe durchscheinend. Dünnschliffe sind farblos. 


Chemische Zusammensetzung: 
Eine Analyse gab folgendes Resultat: 


SiO, 50,74 0,8448 
TiO, 0,06 0,0077.) 98455 
AO, 0,88 Bd Dolas 
Fe0, 1,80 0,0443 
Feo 24,43 0,3359 
URDAR nn 1:38 0,1040 
Ca0 2,00 0,0357 
Mg0 10,57 0,2622 | 0,8498 
.N,0 0,22 0,0035 
A) 0,08 0,0008 
3,0 1,9 0,1077 
B, 0,07 0,0048 
99,87 
am 0,03 
99,84 


Spez. Gew. = 3,337. 


Bestimmung des Prismenwinkels. 


Bei den ersten Versuchen den Spaltungswinkel zu bestimmen, stellte 
es sich heraus, daß bei Verwendung von etwas größeren Spaltstücken _ 
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keine zuverlässigen und übereinstimmenden Werte erlangt werden konnten, 
da die Flächen nicht ganz einheitlich waren. Bei Benutzung von mög- 
lichst kleinen Prismen wurden folgende Resultate erhalten: 


Anzahl: Mittel: Grenzen: 
43 540 22,5’ 54045’ — 540237’ 
wovon 8 54022’ 54°20’— 54026’. 


Als wahrscheinliches Mittel wird angenommen: 
(140): (470) = 54927, _ 


was mit den röntgenometrischen Bestimmungen übereinstimmt. Der 
Prismenwinkel ist also fast identisch mit dem Spaltungswinkel (240) des 
Anthophyllits. 


Optische Bestimmungen: 


Für die Bestimmung der Brechungsindizes wurden Prismen benutzt, 
wobei zwei Serien von Messungen in Na-Licht ergaben: 


n, 1,6859 1,6858 
ng 1,6748 1,6746 n, — nn, = 0,0304. 
N. 1,6556 1,6554 


Hieraus wird berechnet: 
27, 85°15’ bzw. 85027’. 
Die direkte Messung ergab: 
27, = 8520); 
Wie bei. Grammatit ist die n,-Richtung spitze Bisektrix. 


Da Endflächen nicht vorhanden sind, mußte für die Bestimmung der 
Lage der n,-Richtung ein Spaltstück durch Laueaufnahme zuerst orientiert 
werden. Es stellte sich dabei heraus, daß n, wie bei Grammatit im 
spitzen Achsenwinkel liegt und daß 


e/n, — 45,4° (Na-Licht). 


Y 


Röntgenometrische Messungen. 


Drehaufnahme um die c-Achse. 


Schichtlinie m | En 2.5 
Nr. 
0 22,4 5,33 
2 60,8 5,33 


5,33 
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. Drehaufnahme um die b-Achse. 


Schichllinie ; dmm bin Ä.E. 

Nr, 

4 6,2 418,40 
2 12,5 18,22 
3 19,4 18,16 
4 27,0 18,24 
5 36,2 48,16 
6 47,6 18,24 


18,18 


.Um eine Drehaufnahme um die Nordenskiöldsche a-Achse zu er- 
möglichen, war es notwendig, den $-Winkel zuerst mit Hilfe der Pulver- 
aufnahme zu berechnen und das Spaltungsstück durch Laueaufnahme 
zu orientieren. Das erhaltene Photogramm war für genaue Messungen 
nicht geeignet, da die Schwärzungsflecke als Striche erschienen. 


Drehaufnahme um die a-Achse. 


Schichtlinie irn 
Nr. : 
4 12,0 9,47 
2 25,5 9,55 
3 44,5 9,53 
[3 77,5 9,64 
| 9,55 


Für die Berechnung der sin2.% in der Pulveraufnahme wurden folgende 
Werte benutzt: 


a=957ÄE, b=18MRÄE,. c=5334ÄE, = 102%. 


Hieraus berechnet sich das Achsenverhältnis: 
a:b:c—= 0,5255: 1: 0,2928 
ß = 1028. 

Die Pulveraufnahme des Cummingtonits zeichnet sich mit der des 
Grammatits verglichen durch bedeutend kräftigere Linien aus. Sonst 
weisen sie eine fast vollständige Ähnlichkeit auf, weshalb irgendwelche 
prinzipiellen Verschiedenheiten in der Struktur kaum vorhanden sein 


können. 
Für die Raumgruppe gelten auch hier dieselben Bemerkungen wie 


sie oben beim Grammatit angeführt wurden. 
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Linie 
Nr, 
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Pulveraufnahme von Cummingtonit. 


Intensität 


DD BO = m >» ua. u oO = ww mn a > > nm 


=> 22 woran 


= 


oem nn > wo > un 1 —- 


beobachtet 


0,0135 
0,0454 
0,0542 
0,0624 
0,0724 
0,0784 
0,0879 
0,0990 
0,4005 
0,1046 


0,1229 


0,1359 
0,1481 
0,1603 
0,1766 
0,1882 
0,1954 
0,2422 
0,2254 


0,2445 


0,2654 
0,3270 
0,3388 


0,3543 


0,3662 
0,3844 
0,3874 


0,4052 


0,4366 
0,4547 
0,4724 
0,4877 
0,5264 
0,5504 
0,5532 
0,5748 
0,5928 
0,6484 
0,6646 
0,6834 
0,8640 


0,1245 


| 0,2439 


[ 0,3544 


berechnet 


0,0435 
0,0454 
0,0544 
0,0625 
0,0722 
0,0784 
0,0878 
0,0989 
0,1008 
0,1045 


0,1236 
0,1358 
0,1480 
0,1604 
0,1767 
0,1881 
0,1946 
0,2124 
0,2250 


0,2443 
0,2653 
0,3268 
0,3388 


0,8544 
0,3663 
0,3844 
0,3872 


| 0,4054 


0,4055 
0,4369 
0,4542 
0,4748 
0,4878 
0,5260 
0,5504 
0,5535 
0,5746 
0,5924 
0,6486 
0,6647 
0,6834 
0,8636 


| 


Symbol 


(140) 
(040) 
(220) 
(134) 
(24) 
(134) 
(240) 
(340) 

Nr. MKz 
(224) 
(330) 
(1454) 
(064) 
(202) 

Nr. 4 7Kg 
(354) 
(312) 
(264) 
(208) 
(354) 
(=02) 
(374) 
(194) 
(513) 
(464) 


(1.44.0) 
(480) 


(153) 
(600) 
Nr. 31K, 
(263) 
(0.12.0) 
(3.14.0) 
Nr. 35Kz 
(664) 
(542) 
(740) 
(004) 
(2.12.2) 
(7.5.4) 
(704) 
1608) 
(5.11.39) 
(800) 
(880) 
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Anzahl der Moleküle im Elementarkörper. 

Nimmt man die Formel RO, an, wobei angenommen wird, daß 
das Silikat zu einem geringen Teile durch Sesquioxyde, RRO;, ersetzt 
ist, so wird aus der Analyse das Molekulargewicht zu 

M = 114,8 
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Fig. 4. 


berechnet. Mit den angeführten Konstanten erhält man dann die Anzahl 


der Moleküle N = 16,02 
und für ‘die Zusammensetzung Ry(SiOs5)ı 
N=4,0 


wie bei Grammatit. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 
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Ein Lauephotogramm, mit dem einfallenden Strahle senkrecht zu 
5 (040) aufgenommen, ist in Fig. 4 reproduziert. Dieselben .charakte- 
ristischen Verbältnisse wie in Fig. 3 traten auch hier hervor. Ein Unter- 
schied ist wohl nur in den relativen Intensitäten der einander entspre- 
chenden Schwärzungsflecke zu bemerken, wodurch einige schwache Punkte 
der einen Aufnahme auf der anderen nicht sichtbar werden. 


Vergleich der drei Elementarkörper. 


In den Figuren 5—7 sind die Identitätsverhältnisse auf den b-Pina- 
koiden der drei Mineralien dargestellt. Wie ersichtlich, unterscheidet 


aqa 
Fig. 5. 


sich der Anthophyllit von den monoklinen Amphibolen hauptsächlich 
durch die Abwesenheit des Zentrierungspunktes im Periodenparallelo- 


Fig. 6. 


gramme. Die entsprechenden Parallelogramme der beiden anderen Mine- 
ralien sind dazu etwas deformiert und zwar so, daß der Deformations- 
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winkel bei Grammatit 4°4’, und bei Cummingtonit 4,0° beträgt. Bezeichnet 
man den Winkel der Diagonale mit der c-Achse bei Anthophyllit mit £%,, 
und die halbe Länge der Diagonale mit a,, erhält man: 

Bo = 105°53' und a —= 9,678 Ä.E., 


welche Werte den ß- und a-Werten der monoklinen Amphibolen nahe 
kommen. 


Sämtliche Röntgenaufnahmen und ein Teil der optischen Bestimmungen 
wurden in der mineralogischen Abteilung des Reichsmuseums zu Stock- 
holm ausgeführt. Der Verfasser fühlt sich verpflichtet, auch an dieser 
Stelle dem Institutsvorstande, Herrn Professor G. Aminoff, seinen Dank 
für die Bereitwilligkeit, mit der er allen seinen Wünschen entgegen- 
gekommen ist, auszusprechen. 


Hedemora und Riksmuseets mineralogiska avdelning, 
Stockholm, Nov. 1929. 


Eingegangen den 30. Nov. 4929. 
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V. Über Davyn und seine Beziehungen zu Hauyn 
und Cancrinit. 


Von 


B. Goßner und F. Mußgnug in München. 


Inhaltsübersicht. 


Es werden die Gitterkonstanten von Davyn und Cancrinit bestimmt, mit dem 
Befund einer weitgehenden Übereinstimmung beider Silikate. Auch Beziehungen zur 
Sodalithgruppe sind in den Identitätsabständen gewisser Richtungen vorhanden. Die 
Vergleichung von Davyn und Hauyn in kristallographischer und chemischer Hinsicht 
läßt jetzt eıne befriedigende Deutung der zugehörigen molekularen Einheit zu. Für 
den Cancrinit folgt aus den Eigenschaften des Elementarkörpers, daß die bisherigen 
Versuche der Deutung der chemischen Zusammensetzung nicht richtig sein können. 
Wegen der kristallographischen Beziehungen zu Davyn und auch zur Sodalithgruppe 
folgt fast mit Notwendigkeit, daß die molekulare Einheit die Zusammensetzung 
3 S704AlNa : CaCO; habe. Die bis jetzt vorliegenden Analysen sind hiermit allerdings 
nicht in Einklang zu bringen, wenn man nicht einige wenig wahrscheinliche Annahmen 
der isomorphen Vertretung im Anteil CO3Ca machen will. 


Einleitung. 


Die hexagonalen Kristalle der beiden Silikate Davyn und Cancrinit 
besitzen eine gewisse Ähnlichkeit im Achsenverhältnis.. Für das erstere 
Mineral ist a:c=1:0,448, für das letztere a:c—=14:0,4409. Dazu ist 
noch zu bemerken, daß der zweite Wert vermutlich nicht sehr genau 
ist. Er gründet sich auf Messungen an schlecht ausgebildeten Kristallen, 
im besonderen auf die Messung (1070): (4074) = 60°—66°, im Mittel 
63°4’ (W.C. Brögger). In chemischer Hinsicht erscheint die Ähnlich- 
keit weniger groß. Cancrinit enthält wesentlich mehr Kieselsäure, was 
auch in den Molekularverhältniszahlen eine größere Verschiedenheit be- 
deutet. 

Zwischen Davyn und Hauyn ist eine größere Ähnlichkeit in der äußeren 
Kristallform nicht in gleicher Weise erkennbar. Dagegen tritt die Ähn- 
lichkeit in der prozentischen Zusammensetzung sehr deutlich hervor. Es 
wurde bereits vor einigen Jahren auf diese Tatsache hingewiesen!). Es 
sind die Prozentzahlen für SiO,, Al,O;, für die Summe (CaO+Na0-+- K,0) 
und für die Summe (SO, -+ Ola + CO,) einander sehr ähnlich. Noch deut- 


4) B. Goßner, C. Min. usw. 170. 1923. 
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licher zeigt sich das in den Molekularverhältniszahlen. Wir wollen aus 
unserer früheren Tabelle zur statistischen Vergleichung hier nochmals 
zwei Analysen anführen, Nr. 3 (Davyn vom Vesuv nach F. Zambonini) 
und Nr. 5 (Hauyn vom Baikalsee nach H. Bäckström): 


EI alu Zr an Da in Dan nn nn a nn nn nn nn mr 
Nr. | S% | 4:9 | 000 Nn0 Ko SO; Ol; 
0,247 0,446 0,064 0,110 0,073 
3 0,523 0,272 abe tee game iu Sm 
0,457 0,183 
: 0,588 0,268 0,146 0,294 0,008 0,158 0,004 
0,440 0,162 


Wir haben damals angesichts der großen Ähnlichkeit in der pro- 
zentischen Zusammensetzung den Versuch gemacht, auch eine kristallo- 
graphische Beziehung zwischen dem hexagonalen Davyn und dem kubischen 
Hauyn zu finden. 

Erst jetzt ist es mit Hilfe. der röntgenographischen Untersuchung 
möglich, der kristallographischen Vergleichung eine wesentlich breitere 
Grundlage zu geben. Für Hauyn hat bereits Tom. Barth!) die Kanten- 
länge des Elementarwürfels zu «— 9,04 Ä bestimmt. Wir wollen im 
folgenden über eine entsprechende Untersuchung an Kristallen von Davyn 
und Cancrinit berichten. Es soll weiterhin der Versuch einer Deutung 
der chemischen Zusammensetzung unternommen werden, bzw. für eine 
Auffassung, die wir schon früher hinsichtlich dieser Frage ausgesprochen 
haben, jetzt die Begründung erweitert werden. 


Die Gitterkonstanten von Davyn. 

Es stand ein schöner, wasserklarer Kristall vom Monte Somma zur 
Verfügung. Er zeigte die Formen {0004}, (1070), {4420} (schmal), {1074} 
und sehr schmal ein Prisma (h‘k0). Das Vorkommen ist durch die Para- 
genese mit schönen Vesuviankristallen gekennzeichnet. 

Der hexagonale Elementarkörper hat die Dimensionen 

a— 12,80 ÄA, 

c—=5,35 Ä 
mit dem Achsenverhältnis a:c=1:0,4180. Angesichts der Überein- 
stimmung mit dem obigen goniometrisch ermittelten Wert ist also jetzt 
auch die Art der Aufstellung des Davynkristalles gesichert. 

Die Kantenlänge a ist abgeleitet aus den Reflexionen 2020, 3030, 4020, 
5050, 6060, 7070, 8080, 9090, der Wert ce aus 0002 und 0004. 

Bei Analyse Nr. 3 wollen wir vorläufig folgende Verteilung der Mole- 
kularverhältniszahlen vornehmen: 


1) Skr. Akad. Oslo. 8, 80. 1927. 
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3 S0,AlNa 1 CaSQy 
0,292 SiO,AlNa 0,140 SO,Ca 
‚0,128 HOgAIK 0,070 CaCl, 
0,140 si, BAR*. 
0,010 AlO,AlCa 
0,540 


Es entspricht dies der Zusammensetzung (1,62 SiO,AlNa, 0,71 StOQ,AIK, 
0,6150, 0,05 AL O,Ca). (0,64 SO,Ca, 0,39 CaCl) mit dem Mole- 
kulargewicht M— 561,2. Mit s—= 2,450 (eigene Bestimmung nach der 
Schwebemethode) berechnet sich <> M= 1420. Der Elementarkörper 
enthält also zwei Moleküle von der obigen Zusammensetzung. 

Zur weiteren Kennzeichnung des Gitters haben wir aus Schichtlinien- 
abständen eine größere Zahl von Parametern bestimmt mit folgendem 
Ergebnis: 


| Identitätsabstände P in Ä 


Richtung Beobachtet Tr m 
Mittel aus eier 


(10710): (0004) 


12,84 E 
=4a 
(1070) : (0470) 5.88 L 
=(e : 
(1430) : (0004) 22,20 22,17=ay3 
(1074): (0474) 43,88 347=Va+e 


Für die Bestimmung der Raumgruppe ist nun zunächst maßgebend, 
daß nach ihrer äußeren Form, nach ihrem optischen Verhalten und nach 
den Atzfiguren die Kristalle wohl mit Sicherheit der dihexagonal-dipyra- 
midalen Klasse zuzuordnen sind. Wir haben auch ein Laue-Diagramm 
für (0004) hergestellt. Es ist bei bester Beschaffenheit durchaus in Ein- 
klang mit dieser Festsetzung. 

Für (0004) fanden sich nur die Reflexe 0002, 0004, nicht dagegen 
0003. Es scheinen also die ungeraden Ordnungen zu fehlen und somit 
gehören die Kristalle nicht der Raumgruppe Di, an. Das wäre auch dann 
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nicht möglich, wenn etwa Punktlagen allgemeiner Art nicht besetzt wären. 
Für die Si-, Al- und Na-Atome, welche je in der Zahl sechs vorhanden sind, 
werden dreierlei sechszählige Punktlagen benötigt. In der Raumgruppe D?, 
finden sich solche in dieser Anzahl nicht. Also ist auch von einer Zu 
teilung zu dieser Gruppe abzusehen. Ferner fanden sich die Reflexe 3034, 
4044, 7074, 8081, A014). Sie sind nicht verträglich mit. D}, auch nicht 
mit D2, Somit bleibt nur die Zuordnung: zur Raumgruppe D;,. Falls 
ones nicht in allgemeinen Punktlagen liegen, wären die arten 
nur bezüglich des Ausschlusses von D! we und Da, bindend. 

Für die Bestimmung der Raumgruppe ist die Reflexion von (0004) 
von besonderer Bedeutung. Es standen drei Filme hierfür mit verschie- 
denen Drehungsachsen zur Verfügung. Zwei starke Punkte auf ihnen 
kamen jeweils beim Aufeinanderlegen zweier Nullschichtlinien zur Deckung 
und wurden mit 0002 und 0004 indiziert. Aber auf jeder Nullschicht- 
linie fand sich noch ein dritter mittelstarker Punkt im gleichen Abstand 
von 0002. Mit einem weiteren Reflex von (0004) konnte er nicht iden- 
tifiziert werden. Aber auch sonst war eine Indizierung nicht möglich. 
Es liegt hier eine Wiederholung eines schon öfter angetroffenen Falles 
vor, daß vereinzelt auf der Nullschichtlinie ein Punkt sich findet, dessen 
Herkunft wir nicht erklären können. Für unsere Schlußfolgerungen bezüg- 
lich der chemischen Zusammensetzung ist dieser Mangel, der schließlich 
die Sicherheit der Raumgruppenbestimmung beeinträchtigen könnte, nicht 
von größerer Bedeutung. 


Davyn und Hauyn. 

Aus den voranstehenden Daten dürfte sich mit Sicherheit auch eine 
kristallographische Beziehung zwischen den beiden Silikaten ableiten. Es 
ergibt sich für die Gitterkonstanten des Davyns aV2=9,05 Ä und 
eV3—=9,27 Ä, während die Länge der Kante des Elementarwürfels 
‚von Hauyn a—= 9,04 Ä ist. Im hexagonalen Gitter des Davyns ist also 
eine Beziehung zu einem kubischen Gitter angedeutet. 

Die c-Achse des Davynkristalles möge parallel der Würfeldiagonale [141] 
und die a-Achse parallel der Flächendiagonale [014] des Hauyngitters ge- 
stellt werden. Dann zeigt sich folgende Ähnlichkeit in gewissen Richtungen: 


Davyn Hauyn 
a=12,80Ä aV2—= 12,78 aje= 90 Ä 
c= 5355Ä 4aV3— 5,22 Ä 


4) Ferner wurde gefunden 4044, während 2022 und 3033 auf zwei Filmen mit 
verschiedener Drehungsachse bei (4074) jeweils als Grundfläche nicht vorhanden waren. 
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Das Davyngitter erscheint also als ein nur ganz schwach deformiertes 
 Hauyngitter. Dabei ist aber der Identitätsabstand in der Richtung der 
Würfeldiagonale jetzt nicht «3, sondern 443. Die Elementarbereiche 
beider Mineralien enthalten dabei die gleiche Masse, gemessen an xx M. 

Diese offenkundige und große Ähnlichkeit der Abstände in gewissen 
vergleichbaren Richtungen kann nicht bloß eine zufällige sein, sondern 
steht wohl in Beziehung zu einer engeren Verwandtschaft der beiden 
Silikate im stofflichen Bestand ibres Elementarkörpers. In der chemischen 
Zusammensetzung, wie diese sich aus den Analysen ableitet, haben wir 
eine Verwandtschaft früber mit ziemlicher Sicherheit erkannt. Die Er- 
kennung kristallographischer Beziehungen zwischen beiden Mineralien 
dürfte jetzt eine wertvolle Stütze für unsere frühere Mutmaßung bezüg- 
lich der molekularen Zusammensetzung werden. 


Verbinden wir jetzt die beiden gefundenen Tatsachen miteinander, so 
ergibt sich wohl eine hinreichend breite Grundlage für eine Deutung der 
Zusammensetzung im Sinne eines chemischen Formbildes. Unsere früher 
geäußerte Auffassung in dieser Hinsicht enthält in der Hauptsache eine 
Bestätigung. 


Danach ist zunächst Hauyn dargestellt durch die Verbindung 
6 StO,AlNa - Caz(SO,)s, wobei als isomorphe Komponente der Bestand des 
Noseans 6 SiO,AlNa.Na,SO, hinzukommt. In sehr großer Menge stellt 
sich diese Komponente anscheinend nicht ein. Bei Analyse Nr. 5 (a.a.O.) 
erreicht der Betrag noch nicht 20 Molekular-Prozente. Mit anderen 
Worten: Im Anteil Ca,(SO,), des Hauyns sind etwa 20 Molekular-Prozente 
durch Na,S0, ersetzt. Die Vorstellung, daß diese isomorphe Vertretung 
die wichtigste im Hauynkristall sei, ist die wahrscheinlichste, angesichts 
der 'kristallographischen Beziehungen zwischen Nosean und Hauyn. Ihr 
Umfang ist jedoch nicht groß genug, um mit Sicherheit die Vertretung 
CaSO, = Na,S0, oder mit anderen Worten die Vertretung Ca = Na, 
ausschließen zu können. 


Es seien bier noch einige Bemerkungen bezüglich der formelmäßigen 
Darstellung der Zusammensetzung der Mineralien der Sodalith-Gruppe 
beigefügt. Wir fanden früher!), daß dem Nosean die Zusammensetzung 
6 SiO,AlNa- SO,Na, zukomme, und daß die ältere Formel, welche dem 
Bestand 3 S0,AlNa - Na,SO, entspricht, falsch sei. Dieselbe Feststellung 
hat gleichzeitig R. Brauns?) gemacht. Dieser Befund gab uns damals 
Veranlassung, für andere Glieder der Sodalith-Gruppe die Formel zu ver- 
doppeln, also für den Sodalith selbst die Zusammensetzung in der Form 


4) C. Min. 194. 4923. 
2) Die Mineralien der niederrhein. Vulkangebiete. Stuttgart 4922. 
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6 5:0,AlNa - Na,Cl, zur Darstellung zu bringen. Ein zwingender Grund 
für eine solche Schreibweise scheint allerdings nicht zu bestehen. Wir 
_ wollen darum jetzt auch den Hauptbestand des Hauyns in der einfacheren 
Formel 3 $0,AlNa - CaSO, wiedergeben. 

Hauyn enthält keine nennenswerten Mengen von Chlor und Kohlen- 
- säure. Beim Davyn ist der Gehalt an Chlor von wesentlicher Bedeutung. 
Weil eine Übereinstimmung in der Kristallform nicht vorliegt, konnten 
wir uns nicht zur Annahme entschließen, daß einer isomorphen Ver- 
tretung SO, = Ol eine wichtigste Rolle zukomme. Wir vermuteten 
als bestimmend die Anwesenheit einer Komponente CaSO, : CaCl, und 
mußten darum die Formel wiederum verdoppeln; die Formel würde dann 
6.50,AlNa - CaSOy - CaCl,. Nun gibt es aber auch isomorphe Misch- 
kristalle, bei denen die zugehörige Kristallform in den einfachen Kompo- 
nenten nicht bekannt ist. Vor einiger Zeit!) wurde neuerdings auf solche 
Fälle hingewiesen. Auf Grund dieser Tatsache wird auch eine andere Art 
der Deutung der chemischen Zusammensetzung des Davyns möglich. Er 
stellt in der Hauptsache Mischkristalle der beiden Silikate 3 $iO, AlNa- CaSO, 
und 3 &0,4AlNa - CaCl, dar. Die Formel für die molekulare Einheit wird 
dann 3. $0,AlNa - Ca(SO,, Ol). Oben wurde bei der Ermittelung des In- 
haltes des Elementarkörpers von dieser Art der Darstellung Gebrauch 
gemacht. 

Mit Sicherheit läßt sich eine Entscheidung zwischen den beiden Vor- 
stellungen über die chemische Zusammensetzung des Davyns nicht treffen. 
Sie ist schließlich auch nicht von so großer Bedeutung und beeinträchtigt 
insbesondere nicht die Auffindung des grundsätzlichen Bauplanes. Davyn 
ist in diesem dem Hauyn durchaus gleichgestellt. Es stellt ein Stück einer 
Mischkristallreihe zweier ähnlich gebauter Komponenten dar. Die Kristall- 
form der Mischkristalle ist jedoch verschieden von derjenigen der im 
Hauyn vorliegenden Sulfatkomponente. Beim Hauyn vom Baikalsee sind 
etwa 40 Molekular-Prozente des Bestandteiles CaSO, durch O0, ersetzt. 
Ein weiterer Unterschied gegenüber dem Hauyn ist ein größerer Ka O-Ge- 
halt. Im Anteil 3 530, AlNa sind etwa 24 Molekular-Prozente durch 50,AIK 
vertreten. Die Vertretung S.Na— AlC ableibt zweifelhaft. Ihr Umfang ist 
jedenfalls nur sehr gering, so daß es unsicher bleibt, ob tatsächlich 
4,8 Molekular-Prozente AlO,Ca im Anteil 3 Si0,AlNa vorhanden sind, 
wie in obiger Tabelle dargestellt ist. Etwas schwieriger zu deuten ist 


i Ca 
die in obiger Tabelle angeführte Vertretung 830, AlNa — Si0,Al—- , welche 


bei Analyse Nr. 3 etwa 25 Molekular-Prozente des Anteiles 3 S0,AlNa 
ausmacht. Sie würde erfordern, daß einzelne Na-Atome durch Ca-Atome 


4) B. Goßner und M. Arm, Z.Krist. 72, 209. 1929. 
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ersetzt sind und daß dabei dann der Platz einer gleich großen Zahl von 
Na-Atomen unbesetzt bliebe. In struktureller Hinsicht ist eine solche 
. Vorstellung zunächst nicht ganz verständlich. Aber es bleibt angesichts 
der analytischen und röntgenometrischen Grundlagen vorerst keine andere 
Möglichkeit als eben diese besondere Komponente anzunehmen. 


Davyn und Cancrinit. 

Wir mußten zuerst die Gitterkonstanten von Cancrinit bestimmen, um 
die Frage nach etwa vorhandenen kristallographischen Beziehungen 
zwischen beiden Silikaten zu®prüfen. Es wurden an einem Spaltstück von 
Miask die folgenden Gitterkonstanten mit Hilfe der Reflexe 2020, 3030, 
4040, 5050, 6060, bzw. 0002 und 0004 ermittelt: 

a 12,60 Ä 
c—=5,18Ä. 

Das zugehörige Achsenverbältnis ist a:c—=4 :0,444. Es ist ziemlich 
stark verschieden von dem goniometrisch ermittelten Werte und dürfte 
von diesem den Vorzug verdienen und dem wahren Werte näher kommen. 

Mit s— 2,46 (eigene Bestimmung nach der Schwebemethode) be- 
rechnet sich x ><X M = 1060. 


An Drehspektrogrammen wurden zur Kontrolle die folgenden Para- 
meter bestimmt: 


Identitätsabstände Pin Ä 


Richtung Beobachtet en 
) Mittel erechne 
(400) : (0004) 
=( ; 
(1070) : (0470) e 
=(0 
(1430) : (0004) 21,82 =ay3 


Hiernach ist die Ähnlichkeit in den Dimensionen des’ hexagonalen 
Elementarkörpers der beiden Silikate außerordentlich groß. Eine geringe 
Verschiedenheit ist jedoch erkennbar, insofern als beim Cancrinit die 
Werte « und c deutlich etwas kleiner sind. Nimmt man die Vergleichung 
an entsprechenden Filmpaaren selbst vor, dann findet man eine weit- 
gehende Übereinstimmung in einer großen Zahl von Einstichen, so daß 
auf den ersten Blick der Eindruck entsteht, als ob die Filme jeweils von 
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strukturell identischen Kristallen stammten. Es besteht also jedenfalls 
in kristallographischer Hinsicht eine nahe Beziehung zwischen Davyn 
und Cancrinit. 

Aus keiner der bis jetzt vorliegenden Analysen kann man zu einer 
befriedigenden Deutung der chemischen Zusammensetzung gelangen, ins- 
besondere nicht zu einer molekularen Einheit, welche mit unserem Werte 
für » X M in Einklang zu bringen wäre. Jedenfalls kann das zugehörige 
Molekulargewicht nicht größer als M= 1060 sein und somit ergibt sich 
wenigstens die eine Aussage, daß die bisher angegebenen Formeln, denen 
fast durchaus ein sehr großes Molekül zugrunde liegt, nicht richtig sein 
können. 

Es mögen hier drei neuere Analysen — Nr. 4 von Lichtfield nach 
F. W. Clarke und G. Steigert), Nr. 2 vom Laacher Seegebiet nach 
J. Uhlig?) und Nr. 3 von Miask nach F. Zambonini3) — mit den zu- 
gehörigen Molekularverhältniszahlen angeführt sein: 


Nr. | Si0; AbO,| Ca0 Na;0 K0 CO, H0 
“ei 
4 | 0,603 | 0,286 0,084 0,309 e 0,140 0,230 
0,280 0,042 | 084 
2 | 0,602 | 0,272 | 0,148 + 0,023 BeO Te 0.454 
0,604 | 0,293 0,408 Habt n 0,146 0,49% 
3 6 0 I 
’ ’ ‚| | 0,293 ° ’ ’ 


Man erkennt mehrere größere Verschiedenheiten gegenüber dem Davyn, 
vor allem die größeren Zahlen für SiO, und Na,0, die wesentlich kleineren 
Werte für, CaO und vor allem die Anwesenheit von Wasser. Größer ist 
die Ähnlichkeit in den Zahlen für AlO, und in der Summe (CaO + Na0). 


Aus der nahen kristallographischen Beziehung des Cancrinites zum 
Davyn dürfte zunächst mit Wahrscheinlichkeit folgen, daß wenigstens 
die gemeinsamen Oxyde SiO, und Al,O, im Elementarkörper in der gleichen 
Anzahl vorhanden sind. Es müßte also auch die kristallographische Ein- 
heit von Cancrinit 6 Moleküle SO, und 3 Moleküle AlO, enthalten. 
Die Verbindung 3 SO, AlNa - CaCO, mit dem Molekulargewicht M = 526 
würde dieser Forderung entsprechen und aufz = 2,01 führen. Aber es 
ist nicht möglich, .die obigen Molekularverhältniszahlen annähernd be- 
friedigend entsprechend dieser Formel zu verteilen. Es bleibt in der Haupt- 
sache ein Überschuß von Nephelin und die Gesamtmenge des Wassers 
ist nicht untergebracht. 


4) U. S. geol. Surv. Bl. 207, 44. 4902. 2) N. Jb. Min. Beil.-Bd. 85, 735. 4943. 
3) Z. Krist. 49, 86. 1911. 
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Ein Wassergehalt wird bei allen Analysen angegeben und zwar ein 
ziemlich hoher, sehr oft 3—4%. Nun hat W. Eitel!) aus dem Schmelz- 
fluß Cancrinit dargestellt. Damit dürften für diesen Bestandteil Zweifel 
an der Richtigkeit der Bestimmungen oder wenigstens an der Richtigkeit 
der Deutungsversuche, welche sich auf den Wassergehalt beziehen, be- 
gründet erscheinen. Es gibt hiernach mit Sicherheit einen wasserfreien 
Cancrinit und ein solches Silikat, nicht ein wasserhaltiges, stellt wohl die 
zugehörige molekulare Einheit dar. 

Eine Einheit 6 SiO,AlNa - CaCO; gibt z= 1,1, ist also schon in dieser 
Hinsicht ziemlich unbefriedigend. Die Komponente CO,Ca wüyde außer- 
dem eine dreizählige oder wenigstens eine ungeradzählige Punktlage er- 
fordern. Eine solche ist aber nur in der Raumgruppe Di, vorhanden. 
Die letzte Formel ist also auch in dieser Hinsicht zu verwerfen. Die An- 
nahme eines zusätzlichen Moleküles Kristallwasser würden diesen Einwand 
beheben und sonstige Schwierigkeiten verringern. Sie ist aber nicht in 
Einklang mit der nahen kristallographischen Beziehung zum Davyn. Bei 
der obigen, ersteren Formel sind die 6 Sauerstoffatome des Bestand- 
teiles 2 CaCO; auf eine zwei- und eine vierzählige Punktlage zu verteilen. 
Dies läßt eine gewisse Übereinstimmung mit dem Davyn zu, bei welchem 
wohl die 8 Sauerstoffatome des Anteiles 2 CaSO, in je zwei vierzählige 
Punktlagen zu bringen sind. 

Das positive Ergebnis unserer Untersuchung bleibt also die endgültige 
Feststellung" der nahen kristallographischen Verwandtschaft von Cancrinit 
und Davyn. Beim ersteren muß darum ebenfalls ein Bestand von 6 SiO,AlNa 
die Hauptmasse des Elementarkörpers ausmachen. Wegen der genannten 
Beziehungen zum Davyn ist es noch am wahrscheinlichsten, daß dieser 
Elementarkörper zwei Moleküle von der Zusammensetzung 3 Si0,AlNa - 
CaCO; enthält. Die in den vorliegenden Analysen zum Ausdruck kommenden 
Abweichungen bleiben dabei ungeklärt. Auch über einzelne isomorphe 
Vertretungen ergibt sich vorerst keine sichere Auskunft. Wir hoffen, noch 
Gelegenheit zu erhalten, die chemischen Grundlagen für die Ermittelung 
der molekularen Einheit des Silikates einer Prüfung unterziehen zu können. 


Eingegangen den 15. November 1929. 


4) Über die Synthese der Feldspatvertreter. Preisschriften d. fürstl. Jablo- 
nowskischen Gesellschaft zu Leipzig. 4925. 


-61 


VL Bericht über die 15. Jahresversammlung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
im September 1929 zu Darmstadt. 


Das Programm der Tagung bestand aus den wissenschaftlichen Sitzungen 
vom 1%.—14. September, der Vorstandssitzung am 41. September, der Ge- 
schäftssitzung am 43. September und aus Exkursionen in das Vogelsberg- 
gebiet, den Odenwald und nach Idar-Oberstein. 

Nachfolgend sind Autoreferate der Herren Vortragenden mitgeteilt. Über 
die Exkursionen und Sitzungen wird in Bun »Fortschritten«, dem Vereins- 
organ, berichtet werden. 


A. Johnsen-Berlin: Über den Glanz der Mineralien. 

Die Kennzeichnung des Glanzes von Mineralien durch die Worte 
»Fettglanz«, »Glasglanz«, »Diamantglanz« stammt aus der natur- 
historischen, beschreibenden oder deskriptiven Periode der Mineralogie (Fried- 
rich Mohs 1820) und ist im heutigen exakten Zeitalter als veraltet zu be- 
trachten. Sie ist zu erseizen durch eine quantitative, d. h. zahlenmäßige 
Darstellung unter Zurückführung auf eine Glanzeinheit. Das gelingt tatsäch- 
lich mittels der Fresnelschen Reflexionsformel; dabei läßt sich zeigen, 
daß innerhalb bestimmter Bereiche von Einfallswinkeln die re- 
flektierte Intensität, also der Glanz, mit wachsendem Brechungs- 
exponenten stetig wächst. 


J. Jakob-Zürich: Bisherige Resultate der Muskovitforschung. 
(Siehe Z. Krist. 72, 327. 4929.) 


W. Kunitz zu dem Vortrag von Jakob. 

Die von Jakob auf analytischem Wege in den Muskoviten gefundene 
Abnahme des wasserarmen Moleküls B und die Zunahme der wasserreichen 
Moleküle D und E bei abnehmender Temperatur ist von mir auch bei den 
Biotiten festgestellt und auf ein Dissoziationsgleichgewicht zurückgeführt. Die 
42 Sauerstoff- oder Fluoratome, die Mauguin in der Struktur der Glimmer 
ermittelt hat, zeigen, daß sich die Orthosilikatformel als Idealformel gut ver- 
wenden läßt. Die von Jakob auf chemisch-konstitutionellem Wege gefundenen 
420 SiOa-Moleküle für die Elementarzelle stehen hiermit im Einklang. Die 
Lithionite sind auch von mir an die Seite der Muskovite gestellt; eine An- 
näherung an die Biotitreihe vollzieht sich, wie die chemische und optische 
Untersuchung gezeigt hat, erst in den eisenreichen Gliedern. 

Auf der vorjährigen Tagung in Hamburg wurde der Einfluß, den das 
Titan auf die optischen Eigenschaften ausübt, in den ren ielensten Mineral- 
gruppen an Hand von Kurven von mir dargelegt. Diese Überlagerung tritt : 
in gleicher Weise in den von Jakob gemessenen Muskoviten in Erscheinung. 
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Das Titan erhöht — den Werten von Jakob nach — in den Muskoviten die 
Lichtbrechung und verkleinert den Achsenwinkel; schaltet man diese Ein- 
wi rkungen aus, so kommen die gesetzmäßigen Beziehungen zu den Eisen- 
geh alten auch hier gut zum Ausdruck. Die mehrfachen Schwankungen der 
Lichtbrechungen habe ich auf die Ferrogehalte der Muskovite zurückgeführt, 
was durch neuere Untersuchungen von Rinne, Day-Allen, Közu-Masuda 
und meine Bearbeitungen von anderen Mineralgruppen inzwischen weitgehend 
bestätigt ist. . Auch die Chrom- und Vanadingehalte rufen in den Glimmern 
eine etwas niedrigere Lichtbrechung hervor; da diese Beziehungen analog in der 
Turmalin- und Granatgruppe wiederkehren, muß dieses den geringeren Atom- 
refraktionen der Elemente Chrom und Vanadin gegenüber dem dreiwertigen 
Eisen mit höherem Atomgewicht zugeschrieben werden. So haben wir auch 
das letzte schöne Resultat den umfangreichen und mit unermüdlichem Fleiß 
durchgeführten Arbeiten Jakobs über die Glimmer zu danken. 


Arnold Cissarz-Freiburg i. Br.: Die Metallverteilung in einem 
Profil des Mansfelder Kupferschiefers!). 


Aus einem Profil des Mansfelder Kupferschieferss vom Wolfsschacht bei 
Eisleben wurden in Abständen von 2 cm insgesamt 29 Proben parallel zur 
Schichtung ausgebohrt. Diese Proben wurden zunächst zur Fortschaflung des 
Bitumens bei etwa 4000° abgeröstet, dann mit Flußsäure und Schwefelsäure 
aufgeschlossen, der Rückstand mit Salpetersäure aufgenommen. Die erhaltene 
Lösung wurde nach der Methode der quantitativen Spektralanalyse untersucht. 

Folgende Metalle konnten hierbei festgestellt werden: Kupfer, Silber, Gold, 
Zink, Cadmium, Yttrium, Zinn, Blei, Vanadium, Arsen, Antimon, Wismut, 
Chrom, Molybdän, Mangan, Kobalt, Nickel, Palladium, Iridium und Platin. 
Nicht ganz sicher nachzuweisen waren Cer und Wolfram. Nicht nachgewiesen 
werden konnten Erbium, Tantal, Tellur und Quecksilber. 

Bezüglich der Verteilung der Metalle im Profil lassen sich zunächst 2 Haupt- 
gruppen unterscheiden. Die eine Gruppe von Metallen läuft mit dem Kupfer, 
die andere mit dem Zink. 

Mit dem Kupfer laufen: Kobalt, Nickel, Vanadium, Silber, Gold, wahr- 
scheinlich auch die anderen Edelmetalle. Wahrscheinlich kann man auch 
Molybdän zu dieser Gruppe stellen. Die Gehalte der Metalle dieser Gruppe 
zeigen zunächst, wie alle Metalle im Profil, ein Ansteigen an der Grenze vom 
.. Weißliegenden zur Feinen Lette. Diese Steigung kann auch etwas verzögert 
“ sein und erst in der Mitte der Feinen Lette beginnen. Dann folgt ein mehr 
oder weniger deutlicher Abfall der Gehalte an der Grenze der Groben Lette 
zur Kammschale. Von da an kann der Gehalt ziemlich konstant bleiben, 
oder, wie das .Kupfer zeigt, bis zur oberen Grenze des Schieferkopfes fallen. 
An der Grenze zwischen Schieferkopf und den Schwarzen Bergen erfolgt ein 
' erneutes, Ansteigen, das im Falle des Kupfers sprunghaft erfolgt. Kupfer 
steigt hiek von Gehalten um 0,04%, auf Gehalte über 4%. Darüber folgt 
in den Schwarzen Bergen wieder ein langsamer Abfall. An der Grenze von 
den Schwarzen Bergen zum Dachklotz steigen die Gehalte von. Gold, Silber, 
Iridium und Molybdän wieder etwas an. Da der Kupfergehalt in diesem Ge- 


4) Vgl. A. Cissarz, Quantitativ-spektralanalytische Untersuchung eines Mans- 
felder Kupferschieferprofils. Erscheint demnächst in Chemie der Erde. 
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biet über 1%, liegt, lassen sich seine Schwankungen leider spektrographisch 
nicht bestimmen. Molybdän fällt aus dieser Gruppe insofern etwas heraus, 
als hier die Grenze Schieferkopf—Schwarze Berge nicht so deutlich gekenn- 
zeichnet ist. 

Fast genau reziprok verlaufen die Kurven der Metalle, die mit dem Zink 
gehen. Es handelt sich um Blei und Cadmium. Hier ist der parallele Kurven- 
verlauf noch deutlicher, als bei der ersten Gruppe. Auch bei diesen Elementen 
haben wir zunächst ein Ansteigen der Gehalte an der Grenze vom Weiß- 
liegenden zur Feinen-Lette. Ein geringer Abfall erfolgt für Blei an der 
Grenze der Feinen zur Groben Lette, für Zink etwas weiter oberhalb in der 
Groben Lette. Von der Mitte der Groben Lette bis zur Kammschale bzw. 
bis zum Schieferkopf erfolgt dann ein starkes Ansteigen der Gehalte. Inner- 
halb des Schieferkopfes bleibt Zink ziemlich konstant, während Blei und 
Cadmium schon innerhalb dieser Schicht etwas abfallen. Ein sprunghafter 
Abfall der Gehalte erfolgt aber an der Grenze vom Schieferkopf zu den 
Schwarzen Bergen (z. B. für Zink von ungefähr 0,5%, auf ungefähr 0,005%), 
also genau in demselben Bereich, in dem der Kupfergehalt sprunghaft an- 
steigt.. In den Schwarzen Bergen erfahren Blei- und Zinkgehalt eine leichte 
Erholung. Ein erneutes Fallen des Zinkgehaltes wird an der Grenze der 
Schwarzen Berge zum Dachklotz beobachtet. Der Bleigehalt fällt erst etwas 
später. Cadmium läßt sich erst in der Mitte der Feinen Lette nachweisen 
und oberhalb des Schieferkopfes waren ebenfalls keine Cadmiumlinien mehr 
festzustellen. 

Eine dritte Gruppe von Elementen sind diejenigen, die das ganze Profil 
ohne wesentliche Schwankungen durchlaufen. Es handelt sich hier um Man- 
gan, Zinn und Chrom, wahrscheinlich auch um Wolfram. ; 

Keiner dieser drei Gruppen einwandfrei zuzuordnen waren Arsen, Antimon 
und Wismut, die teils Merkmale der einen, teils der anderen Gruppe zeigen. 

Aus Vorliegendem ergibt sich also, daß die Metallgehalte im Profil des 
Mansfelder Kupferschiefers nicht einfach von der Feinen Lette bis zum Dach- 
klotz abfallen, sondern es läßt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen 
den Schichtgrenzen und der Metallverteilung erkennen. Die am 
deutlichsten gekennzeichnete Schichtgrenze ist die vom Schieferkopf zu den 
Schwarzen Bergen, wo eine sprunghafte Änderung des Metallgehaltes erfolgt. 


Es ist anzunehmen, daß der Wechsel der Metallverteilung im Profil des 
Mansfelder Kupferschiefers auf Änderungen der chemischen Ausfällungs- 
bedingungen in dem abgeschlossenen Meeresbecken beruht. Welcher Art 
aber diese Änderungen gewesen sind, läßt sich ohne weitere Versuche noch 
nicht mit Sicherheit sagen. Die Bildung von Buntkupfererz und Kupfer- 
glanz als einzige primäre Kupfermineralien macht es wahrscheinlich, daß 
die Lösung neutral war und daß Schwefelwasserstoff nicht im Überschuß vor- 
handen war. 

Es fällt in bezug auf den petrographischen Charakter des Profils auf, 
daß die bitumenreichen Schichten auch die kupferreichsten sind, während in 
dem bitumenarmen Schieferkopf sich die höchsten Zinkgehalte vorfinden. 
Vielleicht spielt hier die Bildung von Schwefelammonium bei der Fäulnis in 
dem abgeschlossenen Meeresbecken eine Rolle. Es soll versucht werden, 
durch Versuche diese Frage zu klären. 
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F. v. Wolff-Halle zu dem Vortrag Cissarz: 

Der Kupferschiefer ist, wie auch das Steinsalz, während des Mesozoikums 
und später vorübergehend in größere Teufen versenkt worden. Unter den 
veränderten Temperaturbedingungen dürfte der Metallgehalt im Laufe der 
langen geologischen Zeiten eine Verschiebung erfahren haben, so daß das 
heutige Verteilungsbild der Metalle in den verschiedenen Kupferschieferlagen 
nicht mehr völlig den primären Absätzen entsprechen kann. Stoffwandlung 
und Stoffwanderung sind jedenfalls für die heutige geochemische Verteilung 
mitverantwortlich zu machen. 


W. Eitel und G. Trömel!)-Berlin-Dahlem: Über Silikate mit seltenen 
Erden vom Typus des Nephelins und Anorthits. 


Die Beziehungen der Morphotropie standen in den letzten Jahren der 
kristallographischen Forschung immer mehr im Mittelpunkt des Interesses; 
seitdem die röntgenographische Strukturforschung die exakten Unterlagen für 
die Betrachtungen über morphotrope Gitterbeziehungen gab, hat man in 
fortschreitendem Maße auch erkannt, daß die Eigenvolumina der konstituieren- 
den Atome und Ionen die maßgebenden Faktoren für die Beurteilung des 
Grades der Morphotropie ausmachen. Besonders fruchtbar in dieser Hinsicht 
wurden die theoretischen Anschauungen von W.L.Bragg, der auch bei 
komplexen Silikaten zu zeigen vermochte, in welcher Weise sich die Gitter- 
strukturen nach der relativen Größenanordnung der verschiedenen Atomarten 
richten; für die Silikate erscheint danach besonders die Packung der Sauer- 
stoffatome bestimmend für den Strukturtypus. Was die Größe der Wirkungs- 
radien der wichtigsten Atom- und Ionenarten anbetrifft, sind wir besonders 
‘durch die Arbeiten von Bragg und V. M. Goldschmidt orientiert. Während 
bisher vor allen Dingen die Struktuien einfacher Gitterfypen wie der Alkali- 
halogenide und der Oxyde mit Rücksicht auf die morphötropen Beziehungen 
untersucht wurden, ist die Zahl der in entsprechender Weise erforschten 
Strukturen komplexer Verbindungen relativ klein, und nur wenige der minera- 
logisch besonders wichtigen Alumosilikate sind unter diesen vertreten. Es 
erheben sich in dieser Richtung vor allem die Probleme der Gitter der Feld- 
spatgruppe bzw. der Feldspatvertreter, Die großen experimentellen Schwierig- 
keiten, die einer Untersuchung synthetisch reinster Kristallarten in der erst- 
genannten Gruppe entgegenstehen, lenkten unsere Aufmerksamkeit zunächst 
auf die besonders gut kristallisierenden Glieder der Nephelingruppe, sowie 
auf den Anorthit, welcher nach den früheren Untersuchungen von Bowen 
mit dem Nephelin nahe verwandt erscheint. 

Innerhalb der Nephelingruppe haben wir die außerordentlich interessante 
Möglichkeit, einerseits die Kationen (Alkali- bzw. Erdalkaliionen) weitgehend 
zu variieren, andererseits aber auch an Stelle der Tonerde die Oxyde der 
seltenen Erden und einiger anderer nahe verwandter Elemente (Sc, Y) ein- 
zuführen. Auf die letzteren Möglichkeiten wurden wir im Zusammenhang 
mit Studien über Silikatgläser mit seltenen Erden aufmerksam, welche sich 
in vielfacher Beziehung eng an die einfachen tonerdehaltigen Gläser anschließen 
und uns auch durch die Übereinstimmung im Typus mancher Entglasungs- 


4) Die ausführliche Arbeit erscheint in Band III der Veröffentlichlungen des 
Kaiser Wilhelm-Institutes für Silikatforschung. 
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produkte auffielen. Über die Wirkungsradien der bei unseren Untersuchungen 
eingeführten Elemente gibt nachstehende Zusammenstellung Auskunft, aus 
welcher man erkennt, in wie weitem Umfang hier tatsächlich morphotropische 
Beziehungen verfolgbar sind. 


Tabelle der Wirkungsbereiche (nach V.M. Goldschmidt). 


Alt++ =0,57ÄE Ltr =o,1sÄ.. 

Sit+++— 0,45 Na = 0,98 Cat+= 1,06 Ä.E. 

027 == 1,33 K — 1,33 WER 
br ed Ba =1,%3 

Alt++ =0,857ÄE. Prttt=1,16ÄE. 

Se = 0,83 N Oo =1,185 

y — 1,06 Sm =14,13 

La = 1,22 Er ...e1,0% 


Es ergibt sich z. B. die interessante Fragestellung, ob etwa sich bestimmte 
Grenzen der Beständigkeit von Gittern des Typus Nephelin (Carnegieit), Kalio- 
philit oder Anorthit aus den verschiedenen relativen Volumenbeziehungen er- 
kennen lassen, welche dann auch eine anschauliche Lösung der Frage er- 
geben können, weshalb in bestimmten Systemen aus den genannten Kristall- 
arten in einem Fall lückenlose, im anderen beschränkte Mischbarkeit uns 
begegnet. 

Rein experimentell gestaltete sich die Untersuchung .der Kristallarten vom 
Typus R,O- R,O; 2 SiO, außerordentlich vielseitig; auf der einen Seite waren 
die lithiumhaltigen Typen leicht schmelzbar und durch die extreme Flüchtig- 
keit des Alkalis schwierig zu handhaben, auf der anderen Seite waren manche 
der kalkreichen Typen überhaupt nur in der Knallgasflamme zur Verflüssi- 
gung zu bringen.. Durchweg aber war die Kristallisationsfähigkeit eine vor- 
zügliche, so daß es leicht gelang, gute Individuen durch statische Entglasung 
der Schmelzen darzustellen. Auch die röntgenographische Untersuchung konnte 
in den meisten Fällen an diesem Material befriedigend durchgeführt werden; 
nur das große Streuvermögen der Nepheline mit Nd, Pr oder Sm, also den 
schwereren Typen der seltenen Erden wirkte recht störend. 

Als wesentliches Ergebnis unserer Untersuchungen muß zunächst fest- 
gestellt werden, daß der Typus des gewöhnlichen Nephelins bzw. des Kalio- 
philits weitaus überwiegend bei denjenigen Kristallarten sich durchsetzt, welche 
an Stelle der Tonerde die Oxyde der seltenen Erden enthalten, und zwar 
unbeschadet der Natur des Kations. Es: geht dies sogar so. weit, daß sich 
die morphotrope Wirkung der einfach geladenen Ionen Na, K, Rb nicht mehr 
wesentlich bei der Bestimmung des Gittertypus unterscheidet von derjenigen 
der doppelt geladenen Kationen Ca, Sr, Ba. In den Gittern der Nepheline 
mit seltenen Erden ist offenbar das konstituierende Sauerstofigitter derart 
stark durch die großen dreiwertigen Ionen aufgeweitet, daß in den ver- 
bleibenden Lückenräumen auch verschiedene Arten von Kationen mit ver- 
schiedenartiger Feldwirkung eintreten können, ohne viel am Strukturtypus 
des Ganzen zu ändern. Demgegenüber sind bei den gewöhnlichen Tonerde- 


Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 5. 
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Nephelinen und -Anorthiten die Ladungsverschiedenheiten der Kationen struk- 
turbestimmend; das Sauerstoffgitter ist kompakter, in den enger gefügten 
Lückenräumen müssen sich die Feldwirkungen der Kationen erheblich aus- 
wirken, 

Eine wesentliche Stütze für das Zutreffen dieser theoretischen Anschau- 
ungen bedeutet uns die alleinige Existenz eines wirklichen triklinen Calcium- 
Scandium-Anorthits; das Scandium ist zweifellos dasjenige unter den uns 
zur Verfügung stehenden dreiwertigen Elementen, welches nach Größe seines 
Wirkungsradius dem Al am nächsten kommt. Leider konnten wir das noch 
näher stehende Gallium nicht in unsere Untersuchung einbeziehen. 

Das Problem der beschränkten Mischbarkeit von gewöhnlichem Nephelin 
und Anorthit erscheint uns nach allen Anzeichen bestimmt durch die schein- 
bare »isomorphe Vertretung« von zwei Na'-Ionen durch ein Ca’'-Ion, also 
einen typischen Fall des sogenannten »Valenzisomorphismus«e. Nach den 
oben dargelegten Verhältnissen ist in der Tat bei der Kleinheit des Al-Ions 
und der Enge des Sauerstoffgebietes in den Lückenräumen nur eine be- 
schränkte Ausgleichung der Feldwirkungen jener Ionen zu erwarten gewesen. 
Demgegenüber ist bei den aufgeweiteten Gittern der Nepheline mit seltenen 
Erden nach den experimentellen Befunden die Mischbarkeit der Na- und Ca- 
haltigen Typen eine durchaus lückenlose. Der Gedanke liegt nahe, daß bei 
solchen sehr aufgeweiteten Strukturen sogar zeolithartige Austauschreaktionen 
stattfinden können (Basenaustausch). 

Als ein interessantes Nebenergebnis der Untersuchungen möchten wir 
hervorheben, daß wir nicht unwesentliche Verschiedenheiten des röntgene- 
graphischen Verhaltens bei Nephelin und Kaliophilit gefunden haben. Uns 
erscheint die von Bowen seinerzeit festgestellte lückenlose Mischbarkeit beider 
Kristallarten doch fraglich, eine beschränkte Mischbarkeit sehr wahrschein- 
lich. Bemerkenswert ist auch die Tatsache, daß Rubidium-Tonerdenephelin 
kristallographisch-optisch dem rhombischen (pseudohexagonalen) «&-Kaliophilit 
sehr ähnlich ist. N 

Zum Schluß sei darauf hingewiesen, daß Tonerdenepheline und solche 
mit seltenen Erden sich nicht isomorph zu mischen vermögen. In dieser 
Tatsache erblicken wir eine der Ursachen dafür, daß die seltenen Erden in 
den nephelinführenden Gesteinen niemals als Beimischungen der Alumosilikate 
auftreten, sondern an andere Mineralisationen paragenetisch gebunden sind, 
sei es an Apatit oder an die bekannten Kristallarten der pegmatitischen 
Restlaugen. 


Übersicht der dargestellten Kristallarten: 


Lis0: La2053-2 SiOa Nas0:-Y303:2 850g CaO- AlOy3-2Si0, CaO-PraOz 2 SiO, 
LisO. Nd503-2 SiO3 Naz0-Las0;-2 SiO, CaO: Sca03:-2SiO, CaO-NdsOz- 2 SiOz 
—_ Nas0: Pr30;,-2 SiO, CaO: Ya03-2SiO, (CaO-SmaOz-2 SiO, 
Ks0:Lay0;-2Si0O; Nas0- Ndz03:2 SiO, CaO-Lar0z-2SiO;, CaO - ErzOz: 2Si0, 
Ks0: Pr3»053:2 SiOs, NasO:. Sm>03-2SiO; ° 
Ka0. Nd303-2 SiO, NusO- Er20;-2 SiO} 
Rb,0. AlO3 - 2 SiO, 
Rbz0- Nd203 -2 SiO, 
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Übersicht der optischen Daten der Alkalinepheline: 
ee en 


Verbindung w & W—& 
LiAalSiQy 1,545 = 0,003 |nicht bestimmt | negat. Doppel- | F. M. Jäger und 
brechg. niedr. Larsen) 
NaAlSiO, 4,537 216533 0,004 Bowen, Larsen?) 
KAlS:O; 1,532 1,527 0,005 Bowen?) 
RhAlSO, 1,530 1,526 0,004 
NaYSi04 1,832 1,804 0,028 
LiLaSi04 1,870 1,843 0,027 
NaLasiO; 1,867 1,840 0,097 
- KLasiO; 1,867 1,840 0,027 
NaPrSi0; 1,889 1,864 0,028 
NaNdSiO; 1,889 1,864 0,028 
NaSmSi04 1,898 1,867 0,031 
CaLasS%0; | 1,880 1,874 0,006 
CaNdaSia03 | 4,903 1,898 0,005 


Fehlergrenze = 0,005. 


Übersicht der Gitterdimensionen: 


Na, AlySiy0;: a= 9,98 Ä.E. c= 84h ÄE. 
K,AbSiyO5 a= 40,41 = 8,70 
Na; YyS1205 en er‘ 

Ca Ya 820, a= 10,79 c—= 8,80 
KyLay 81,05 

Na, LaS1,0; a= 14,04 c= 8,96 
CaLay Siy O5 

Na,Nd,Si,0; 

K,Nd,Si,0, “— 10,89 = 8,85 
CaNd,SiyOg 


Betreff Fehlergrenzen s.a. a. 0. 


W. Kunitz zu dem Vortrag W.Eitel: 

Die Gitterweitung ist oft weniger, wie man zunächst erwarten sollte, eine 
Funktion der Temperatur, sondern steht in Abhängigkeit von anderen Kräften, 
namentlich von dem Eintritt neuer Atome und Moleküle in das Gitter. Diese 
Vorstellungen von Bilz und Grimm haben kürzlich durch die Untersuchungen 
von Rupp mittels Elektrodenwellen am. Nickelkristall einen Beweis er- 
halten. Bei den Silikaten kommt hierbei vor allem der Eintritt des Wassers 
in Frage. Dies zeigt sich schon bei den Hornblenden, die gegenüber den 
Augiten ein geweiteles Gitter besitzen, es tritt beim Nephelin in dem Über- 
gang in Hydronephelin in Erscheinung, wird aber vor allem für die Zeolithe 
charakteristisch. 


4) F.M. Jäger, I. c. — E.S. Larsen, Microscopic Determination, Washington 
4924. 2) N.L. Bowen,l.c. 
5* 
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Bei der von W. Eitel festgestellten geringen Mischbarkeit zwischen Ne- 
phelin und Kaliophilit ist in den Nephelinen Doppelsalzbildung nicht un- 
wahrscheinlich. Morozewicz findet in weitaus den meisten Nephelinanalysen 
das Verhältnis Ka0: Na,30 durchschnittlich wie 4:4 wieder, auch 2 neue 
Nephelinanalysen von mir, die demnächst veröffentlicht werden sollen, lassen 
dieses Verhältnis erkennen. 


E. Kordes zu dem Vortrag W.Eitel. 


Bei der Frage, ob prinzipiell kontinuierliche Mischkristalle sich in der 
Natur bilden können, ist neben der Zeitfrage, wie schon Herr Rinne be- 
tont hat, auch die Temperaturfrage sehr wichtig. Je einfacher die Stoffe 
chemisch gebaut sind, um so niedrigere Temperaturen relativ zur Schmelz- 
temperatur des Stoffes und um so geringere Zeiten führen zu der inneren 
Homogenisierung auf Grund von Diffusion. Wir beobachten hierbei die Reihe: 
einatomige Metalle — binäre Elektrolyte — ternäre Elektrolyte... — Molekül- 
verbindungen. Zu letzteren dürften neben organischen Verbindungen u. a. 
auch zahlreiche Alumosilikate gehören. Bei je tieferer Temperatur gegenüber 
der wahren Schmelztemperatur ein Mineral sich in der Natur gebildet hat, 
um so weniger wird sich in ihm das innere chemische Gleichgewicht ein- 
gestellt haben. 


E. Schiebold zu dem Vortrag W.Eitel. 


Im Einblick auf die äußerst interessanten Untersuchungen, über Wache 
der Herr Vortragende berichtet hat, erscheint es besonders bemerkenswert, 
daß ein Gitter vom triklinen Anorthittyp nur beim Ersatz von Aluminium 
durch Scandium erhalten wird, während der Einbau der seltenen Erdelemente 
zum Nephelintypus führt. Für die vom Vortragenden ausgesprochene Ver- 
mutung, daß das Sct? im Anorthit die Rolle des Al+3 übernehmen könnte, 
da es nach Größe seines Wirkungsradius dem Alt? am nächsten steht, läßt 
sich aus dem Gitterbau des Anorthits eine Stütze finden. Im Anorthitgitter 
haben sowohl das Sit?- wie Alt3-Ion die Koordinationszahl 4 gegenüber 
Sauerstoff, die AlO,-Baugruppe ist gegenüber der SiO,-Baugruppe nur wenig 
vergrößert und verzerrt, wahrscheinlich weil das Al+3-Ion dem Sit4-Ion 
hinsichtlich Größe und Feldwirkung ähnlich ist. Doch erreicht der Quotient 
der Ionenradien von Alt3: O-? fast bereits schon den Grenzwert für Sechser- 
koordination, so daß AZ auch in Sechserkoordination häufig in Silikaten an- 
getroffen wird. Für Sct? könnte man dies ebenfalls noch annehmen, bei 
den Elementen der seltenen Erden ist jedoch nach ihren Radienquotienten 
die Viererkoordination wenig wahrscheinlich. Dazu kommt die Verschieden- 
- heit von Ionentyp und Feldwirkung, welche zwischen Al, Sc einerseits und 
Y, La, Pr, Nd, Sm, Er andererseits besteht. Aus alledem würde folgen, 
daß das Anorthitgitter beim Einbau der Ionen seltener Erden an Stelle von 
Alt? instabil wird, und daß ein anderer Gittertyp entsteht. Von großem 
Interesse wären in diesem Zusammenhang auch die Versuche zur Herstellung 
synthetischen Galliumanorthits. 

Die beschränkte Mischbarkeit zwischen gewöhnlichem Nephelin und Anorthit 
spricht mehr für einen prinzipiell verschiedenen Gittertypus beider Mineralien. 
Der Diskussionsredner kann daher der Ansicht von Herrn Herlinger nicht 
beistimmen, daß das Anorthitgitter nur ein durch Einlagerungen verzerrtes 
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Nephelingitter ist. Darüber hat die endgültige Strukturbestimmung des Nephe- 
lins zu entscheiden. Es sei ferner bemerkt, daß der Begriff des sogenannten 
»Valenzisomorphismus« feinbaulich bedeutende Schwierigkeiten macht, und 
daß unsere Vorstellungen hierüber noch sehr viel verfeinert werden müssen. 


Heinrich Müller-Hamburg: Über die quantitative Trennung 
feinster Gemenge von Mineralien verschiedenen spezifischen Ge- 
wichtes mittels eines neuen Zentrifugenglases. 


Es wird über die Anwendung des in den Mitteilungen aus dem Minera- 
logisch-Geologischen Staatsinstitut Hamburg, Heft 44, beschriebenen neuen 
Zentrifugenglases zum quantitativen rennen von Gesteinsmaterial berichtet. 
In einer auf Veranlassung von Herrn Prof. Gürich angefertigten Dissertations- 
schrift »Der ältere Geschiebemergel der Hamburger Gegend als Bodenbildner« 
gibt Herr E. Schmidt die quantitative Trennung der Korngrößen 2—0,2 
und 0,2—0,02 mm des Geschiebemergels in je 6 spezifische Gewichtsinter- 
valle, die den Haupimineralgruppen entsprechen, bekannt. Die optische Unter- 
suchung bestätigte diese quantitative Trennung. Die bei diesen und den 
früheren Untersuchungen mit einer Handzentrifuge und Vorgelege erzielte 
Tourenzahl gestattete nur 3000 Umdrehungen pro Minute, und zwar nur auf 
kurze Zeit. 

Da die oben beschriebene behelfsmäßige Versuchsanordnung zur quanti- 
tativen Trennung feinerer Korngrößen als 0,02 nicht ausreichte, hat Ver- 
fasser mit einer neuen Zentrifuge mit Motorenantrieb und Gläsern mit größerer 
lichter Weite die quantitative Trennung nach dem spezifischen Gewicht von 
Quarz und Kalkspat der Korngrößen 0,02—0,002 mm Durchmesser versucht. 
Die hierbei bei einmaligem Zentrifugieren mit 3—3700 U/Min. erzielte Rein- 
heit betrug 95—96 v.H. Als Trennungsflüssigkeiten dienten Azethylentetra- 
bromid + Benzol als Verdünnungsmittel (5 Min. Umdrehungszeit) und Thoulet- 
sche Lösung (145 Min. Umdrehungszeit). Wegen der geringen inneren Reibung 
bei Azethylentetrabromid —- Benzol ist zwar die Trennung schneller zu er- 
zielen; trotzdem wird Thouletsche Lösung als Trennungsflüssigkeit vorgezogen, 
weil bei Serienarbeiten Wasser als Waschflüssigkeit angenehmer. als Benzol 
ist, und weil infolge der geringeren inneren Reibung des Benzols ein ge- 
wisser Substanzverlust durch Anhaften an den Wänden der Waschgefäße sich 
nicht vermeiden läßt. 


F. v. Wolff-Halle zu dem Vortrag Müller-Hamburg. 


Die Thouletsche Lösung hat sich wegen ihrer Neigung zu Austausch- 
reaktionen nicht bewährt. Dem Azethylentetrabromid ist die Clericische 
Lösung vorzuziehen, weil sie weniger viskos und ihre Benetzungsfähigkeit 


größer ist. 


Diskussionsbemerkung. 


0. H. Erdmannsdörffer-Heidelberg legte im Anschluß an den Vortrag 
von Herrn Müller-Hamburg ein neuartiges Trennungsgefäß für die Zentri- 
fuge vor, über das Herr cand. min. Fr. Schröder im Centralblatt für Mine- 
ralogie berichten wird. 
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W. Kunitz-Halle: Die volumetrische Phasenanalyse mittels der 
Zentrifuge, eine neue Methode zur quantitativen Gesteinsbe- 
stimmung. 

Die Probleme der modernen Petrographie, Differentiation und Assimilation, 
Magmenentwicklung und Magmenvergleichung wie die genaue Klassifikation 
der Erruptivgesteine fordern eine auf das Quantitative gerichtete Forschungs- 
arbeit. Die bisher angewandte Methode reicht hierzu nicht aus: 

Die Berechnung der Mineralien aus der Gesteinszusammensetzung stützt 
sich zwar auf die chemische Analyse, die heute sehr exakt durchführbar ist, 
bleibt aber als indirekte Methode stets mit Fehlern behaftet. 

Der direkte Weg ist bisher fast ausschließlich auf die planimetrische Ver- 
messung im Dünnschliff beschränkt geblieben. Trotz der mannigfachen Ver- 
besserungen, welche diese Methode durch Rosiwal, Hirschwald und Shand 
erfahren hat, ist sie mühevoll und langwierig und gibt oft nicht den richtigen 
Durchschnittswert wieder. 

4927 zeigten F. v. Wolff und Groß auf der Breslauer Mineralogentagung 
gleichzeitig, daß sich eine quantitative Zerlegung und Trennung von Gesteinen 
in zwei verschiedene Phasen durch Zentrifugieren mittels schwerer Lösungen 
erzielen läßt. Die stärker wirkende und leicht regulierbare Zentrifugalkraft 
ermöglicht hierbei den Übergang zu viel feineren Körnungen; es lassen sich so 
die Inhomogenität der Mineralkörner und die dadurch bedingten, wechselnden 
Dichteunterschiede, die früher eine vollständige Trennung unmöglich machten, 
auf ein Mindestmaß zurückführen. Zum getrennten Auffangen der beiden 
Fraktionen hat F. v. Wolff eine Pipettenvorrichtung angegeben, die sich bis 
heute recht gut bewährt hat; durch Müller (Hamburg) und Jäger (Halle) 
wird die gravimetrische Methode weiter ausgebaut. 

Langwierig sind bei der gravimetrischen Methode das quantitative Auffangen 
der Fraktionen in den Trennungsgefäßen, das Herausbringen, das Abfiltrieren 
und das Wägen. Besondere Schwierigkeiten bereitet das Einstellen der schweren 
Lösung auf die zur Trennung erforderliche Dichte; da letztere als Zwischen- 
phase dient, muß sie eine Dichte haben, die möglichst zwischen den spezifischen 
Gewichten der zu trennenden Phasen liegt. Diese Schwierigkeiten gelang es 
dem Vortragenden dadurch zu beheben, daß er ein einfaches Titrationver- 
fahren auffand. Das Verfahren selbst ließ sich bei den Hornblenden, wo 
die Zentrifuge erstmalig zur Mineraltrennung angewandt wurde, zu einer exakten 
Dichtebestimmung ausbauen und ist in N. J. Min. Beil. Bd. 60, 180, 1929 
veröffentlicht. Der Zusatz des Verdünnungsmittels zur schweren Lösung er- 
folgt hierbei aus einer Bürette, nachdem zuvor nach Johnsen und Mügge 
mittels Eichsubstanzen eine Eichkurve ermittelt ist. 

Das Titrationsverfahren der Dichte führte den Vortragenden weiter zu 
einer ganz neuen Art der quantitativen Phasenanalyse, die sich vor den bis- 
herigen Methoden durch größte Einfachheit auszeichnet und namentlich bei 
der Trennung mehrerer Phasen gut bewährt hat. 

Das der Trennung zugrunde liegende Prinzip ist folgendes: Durch den Zu- 
satz des Verdünnungsmittels aus einer Bürette kann die Dichte der schweren 
Lösung ganz kontinuierlich variiert werden, so daß die einzelnen Phasen je 
nach ihren Dichteunterschieden nacheinander durch die Zentrifuge zur Sedimen- 
tation gebracht werden müssen. Dies bedingt, daß sich auch örtlich im Zentri- 
fugengefäß die leichtere Phase über die schwerere schichtet. Wendet man 
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nun graduierte Zentrifugengläser an, wie sie in physiologischen Labora- 
torien zur Milch- und Blutuntersuchung oder in der Mikroanalyse zur quanti- 
tativen Ermiltlung von Niederschlägen häufig gebraucht werden, so lassen sich 
die Volumenverhältnisse der einzelnen Phasen quantitativ angeben. — Die 
Methode ist darum als volumetrische Phasenanalyse bezeichnet, das Ver- 
wendungsgebiet der graduierten Zentrifugenröhren ist aber von einer bis- 
herigen Phasenbestimmung auf die quantitative Phasentrennung er- 
weitert. Nichtsdestoweniger sind, da die Dichten der einzelnen Phasen durch 
Titration bekannt sind, auch die Mengenverhältnisse vollständig ermittelt. 

Die neue Methode wurde vom Vortragenden in einer Pause mittels einer 
kleinen elektrischen Zentrifuge praktisch an einem Granit vorgeführt. Das 
angewandte Verfahren ist hierbei folgendes: 

Man füllt zwei graduierte Zentrifugengläser mit Clericischer Lösung von 
der Dichte 3,6, die nur ein Absinken der Erze gestattet, auf genau 5 ccm 
„auf. In dem einen bestimmt man die Dichten der einzelnen Mineralkomponenten 
des Gesteins durch Titration, in das andere bringt man die zur Trennung 
erforderliche, abgewogene Menge Gesteinspulver (etwa 2,5 g). Nach gutem 
Umrühren wird zentrifugiert; auf dem Boden schlagen sich die Erze und 
Eisenteile (vom Zerkleinern herrührend) nieder; zur vollständigen Trennung 
muß man das Umrühren und Zentrifugieren mehrmals wiederholen, erst dann 
kann man das Volumen an der Graduierung ablesen bzw. abschätzen. Man 
verdünnt jetzt die Trennungsflüssigkeit mittels der Bürette so lange, bis das 
nächst leichtere Mineral vollständig zu Boden sinkt. Bei einem Granit würde 
dies der Biotit sein, der vor dem Quarz sedimentiert; hat man vorher die 
Dichte des Biotits zu 0,9 ccm, diejenige des Quarzes zu 2,95 ccm durch 
Titration bestimmt, so würde man jetzt 2,5 ccm Verdünnungsmittel zur 
Trennungsflüssigkeit zuzusetzen haben, um sicher zu sein, daß aller Biotit 
absinkt. Man rührt, um eine völlige Durchmischung zu erreichen, sorgfältig 
durch; hierbei schadet es nichts, wenn die schon niedergeschlagenen Teilchen 
mit aufgerührt werden, für sehr genaue Bestimmungen ist dies sogar erforder- 
lich. Will man aber die Phasen auch sichtbar getrennt erhalten, so muß 
das Umrühren mit doppelter Vorsicht geschehen. Nach mehrmaligem Zentri- 
fugieren und Umrühren schlägt sich so die gesamte Menge des Biotits auf 
den Erzen nieder, die Volumenzunahme ergibt die Menge des Biotits. In genau 
der gleichen Weise bringt man dann darauf den Quarz zur Sedimentation, 
in dem man auf eine Dichte von 3,2 ccm verdünnt, die oberhalb derjenigen 
des Oligoklases (3,4) und des Orthoklases (3,6) liegt. Verdünnt man endlich 
weiter auf 5 ccm, so schlägt sich der gesamte Feldspat quantitativ auf dem 
Quarz nieder. Man erhält damit durch Ablesen an der Graduierung nicht 
nur das Volumen des Feldspates, sondern zugleich das Gesamtvolumen des 
angewandten Gesteinspulvers. Auf diese Weise lassen sich die Volumenver- 
hältnisse berechnen und durch Multiplikation mit den spezifischen Gewichten 
auch die Mengenverhältnisse direkt angeben. 

Die neue Methode ist eine Schnellmethode; sie frappiert durch ihre 
Einfachheit. Alle schwierigen Operationen Abhebern, Abfiltrieren, Auswaschen 
und Wägen sind hierbei vermieden. Da man beim Zentrifugieren stets ein 
Gegengewicht braucht, müssen zwei Trennungen gleichzeitig durchgeführt werden; 
diese beiden Trennungen lassen sich aber nach dem neuen Verfahren bequem 
innerhalb 20 Minuten durchführen. Dieses setzt die Dauer für eine vollständige 
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quantitative Gesteinsanalyse mit Berechnung auf etwa 40 Minuten herab, 
eine Zeit, die auch bei der Vorführung eingehalten werden konnte. 

Was "die Anwendungsmöglichkeiten der Methode betrifft, so hängt sie von 
den Dichteunterschieden der einzelnen Phasen ab; sind sie gering, wie beim 
Orthoklas und Nephelin oder zwischen Quarz und Plagioklas, so kann die 
Trennung schwierig, zuweilen unvollständig werden, ja bei einer Assoziation 
Quarz-Andesin ist eine phasenanalytische Trennung mittels der Zentrifuge in- 
folge gleicher Dichten nicht möglich, man ist in diesem Falle auf eine Kom- 
bination mit dem Rosiwalschen Meßverfahren angewiesen. Im allgemeinen 
tritt dieser Fall aber in den Gesteinen nicht zu häufig auf — bei 30 Gesteins- 
trennungen gelang nur in zwei Fällen die Zerlegung nicht vollständig. Viel 
ungünstiger ist der Zersetzungsgrad der Gesteine. Bei unzersetzten Gesteinen 
lassen sich Trennungen noch bei Dichteunterschieden von etwa 0,03 recht 
gut durchführen, wofern das Zentrifugieren, wie oben beschrieben, in Clerici- 
scher Lösung und unter mehrmäaligen Umrühren vorgenommen wird, 

Ausgeprobt wurde die Methode zunächst an künstlichen Phasengemischen. 
Hierbei ergab sich, daß Korrekturen für die dichtere Lagerung der am Boden 
befindlichen Körner, sowie für die lockere Packung blättriger Mineralien (Glimmer) 
angebracht werden müssen, die sich für jede Zentrifuge und Tourenzahl 
empirisch ausschalten lassen. Unter Einhaltung aller dieser Vorsichtmaßregeln 
steht das neue. Verfahren der umständlicheren, gravimetrischen Methode an 
Genauigkeit kaum nach, übertrifft aber das planimetrische Verfahren um ein 
Beträchtliches. 

Außer für Tiefengesteine, von Pe zwei Proben herumgegeben wurden, 
ist das volumetrische Verfahren vom Vortragenden auch mit gutem Erfolg 
bei Ergußgesteinen, Basalt von Linz u. a. angewandt worden, überall ergaben 
sich übereinstimmende Werte bei den Trennungen; ja es gelang sogar, die 
Grundmasse des Quarzporphyrs (nicht felsitisch) bei genügend hohen 
Umdrehungen (10 000/min) mittels Hämatokritaufsatzes zu zerlegen; bei der 
Feinheit der Kristalle und den geringen Dichteunterschieden von Quarz und 
Feldspat spricht dieses wohl am deutlichsten für die Brauchbarkeit und all- 
gemeine Anwendbarkeit der Methode. Sie hat sich bisher schon bei der 
Untersuchung von Bohrproben und technischer Kunstprodukte bewährt und 
ist kürzlich auch in praktische Betriebe eingeführt. Bei der Trennung von 
Erzen und auch Schmelzen läßt sich die Heizzentrifuge nach F. v. Wollf gut 
verwenden. 

Ein besonderer Vorzug der Methode für die Bestimmung der Erruptivgesteine 
liegt aber darin, daß sie gleichzeitig mit der Phasenanalyse durch die Titration 
der Dichte eine genaue Mineralbestimmung liefert. Das Mischungs- 
verhältnis der Feldspäte, die Eisengehalte der Augite, Hornblenden und Biotite — 
alles für die Gesteinsbestimmung wichtige Größen — erhält man danach ohne 
weiteres durch Titration. So dürften die Gesteine durch eine einzige Methode 
sowohl qualitativ nach Mineralzusammensetzung wie quantitativ 
nach den Mineralgehalten ermittelt sein. Das einfache Mittel des Zentri- 
fugierens in schweren Lösungen kann somit eine mühsame Dünnschliffunter- 
suchung wie die langwierige Gesteinsanalyse ersparen. 

Zum Schluß legte der Vortragende noch die Brauchbarkeit seiner r Methode 
an dem praktischen Beispiel der Gesteinsdifferentiation am Brockenmassiv, 
wie sie durch das Absinken des Biotits bewirkt wird, dar. Die Gesteine in 
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der Nähe des Liegenden bei Scharfenstein zeigen einen höheren Biotitgehalt 
als Stücke aus dem Dach vom Wurmberg, infolge weitgehender Zersetzung 
waren die Biotitgebalte in den am Pionierweg und Brockengipfel geschlagenen 
Handstücken etwas abweichend. Da es sich auch bei der Differentiation nur um 
relative Unterschiede handelt, treten hier die Vorteile der volumetrischen 
Methode besonders deutlich in Erscheinung. Sie dürfte daher berufen sein, 
die chemische Gesteinsanalyse nicht nur zu ergänzen, sondern sie in vielen 
Fällen zu ersetezn. 


Friedr. Rinne-Freiburg-Günterstal: Thermooptische Studien an 
Gips. (Nach einer gemeinsamen Arbeit von W.Berger, Friedr. Rinne und 
S. Rösch). 


4. In Ansehung des Umstandes, daß die thermischen und optischen Verhält- 
nisse aller Materie in der Kinetik ihres Feinbaues begründet sind, sei den 
folgenden thermooptischen Darlegungen ein kristallstrukturelles Bild zugrunde 
gelegt; es ist für den Gips durch eine Untersuchung von E. Onorato, Leipzig 
erschlossen. Danach kommt dem Mineral die strukturchemische Formel 
Ca; (H,O); -(SO,)a zu, die außer den einschlägigen Baugruppen die Koordi- 
nation des (4,0) zum Ca hervorhebt. Hinsichtlich der Konstellationstypen 
ist zu vermerken, daß ein jedes Ca-Atom mit vier Sauerstoffatomen in Be- 
rührung steht, von denen jeweils eins einer tetraedrischen Baugruppe (mit 
vier Atomen O an den Ecken und einem S-Atom im Mittelpunkt) zukommt, 
Die dem Ca angeschlossenen H,O-Partikel bilden zweierlei feinbauliche Gruppen 
und verknüpfen wohl die (040)-Ebenen des Kristallbaus. Das Symbol der 
Raumgruppe ist 05, = (sd)? in der Rinne-Schieboldschen Nomenklatur. 


%. Der über —273° einsetzende thermische Zustand stellt allgemein ein 
feinbauliches Bewegungsbild vor, in welchem nicht nur die auch beim abso- 
luten Nullpunkt umgehenden Elektronenläufe im Sinne Bohrs bzw. die Schrö- 
dingerschen wellenmechanischen Umstände, sondern zudem drei sonstige 
kinetische Vorgänge im Spiele sind: a) Die dem athermischen Zustande feh- 
lende, mit steigendem Wärmegrad zunehmende Mobilität der Baugruppen 
und ihrer sie aufbauenden Atome als Ganzes; b) eine mit erhöhter Temperatur 
gleichfalls zunehmende Verlagerung der Baugruppen und ihrer Atome, 
also eine Verrückung des mittleren Ortes der betreffenden feinbaulichen Be- 
wegungen, zumeist im Sinne einer Weitung, gelegentlich auch einer Verengung 
des Baues; c) eine Atomdeformation, d.h. eine Umbahnung der Elektronen- 
läufe in den äußeren Atomschalen, dem »Sitz« der Optik. 

Diese drei allgemeinen Charakteristiken des thermisch angeregten Zustandes 
werden wohl von der jeweiligen Struktur des Materials abhängen, derart, daß 
die feinbauliche Mobilität bei Gasen und normalen Flüssigkeiten eine wirre, 
bei ein-, zwei- und dreidimensional periodisch gebauten Stoffen hingegen eine 
zwangsläufig regelmäßige ist zufolge des Zusammenwirkens der orientierten 
anziehenden und abstoßenden Kräfte. Die Atomverlagerungen stehen gleich- 
falls unter dem Einfluß der Bauart, wie es am deutlichsten die Symmetrie 
der Ausdehnung oder Zusammenziehung sowie die Winkeländerungen von 
Flächen und Kanten als Netzebenen und Atomreihungen der Kristalle zeigen. 
Schließlich gehorcht die Tbermooptik den, eventuell zentrosymmetrisch erhöhten 
Gesetzen der Symmetrie. : 
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3. Hinsichtlich der thermischen Umstände beim Gips im Rahmen der obigen 
allgemeinen Betrachtung ist zunächst zu vermerken, daß die mittelbare Be- 
obachtung der feinbaulichen Mobilität durch Vergleich von Laue-Diagrammen 
niederer und höherer Temperatur durch die schon bei zirka 420° C eintretende 
chemische Zersetzung des Gipses sehr eingeschränkt ist. Dementsprechend 
ergaben bei Zimmertemperatur und bei 415° C aufgenommene Bilder keine 
merklichen Intensitätsunterschiede. 


Hingegen sind die tRermischen Atomverlagerungen des Gipses, und zwar 
in Richtung der Achse b, sehr beträchtlich. Nach Fizeau ist « = 0,044163; 
«' = 0,040157; «@” = 0,042933. Anderseits sind die durch Zusammenwirken 
der Ausdehnungskoeffizienten, also zufolge der Veränderung des Baugruppen- 
abstandes bewirkten Wandlungen der Neigungen der Netzebenen und Atom- 
reihungen beim Gips nicht sonderlich groß. Aus den betreffenden Zahlen nach 
Mitscherlich und Beckenkamp seien z. B. herausgegriffen die Veränderung 
für 400° bei 410:410 = —10’50”; 114: 111 = 8’25”; für = 9 11,9", 

Zufolge besonderer Gunst der Umstände macht sich ein thermooptischer 
Effekt beim Gips konoskopisch, wie bekannt, sehr drastisch geltend. Die 
von Dufet sowie von Tutton und Hutchinson hinsichtlich der thermischen 
Wandlung eingehend festgestellten Brechungsquotienten zeigen bei Zimmer- 
temperatur die geringe Differenz von 0,0023 zwischen $ und «, so daß um 
die mit y zusammenfallende Mittellinie zufolge der weiteren Annäherung von 
ß und « schon bei zirka 90° C Einachsigkeit eintritt. Die bislang in (010) 
gelegenen optischen Achsen öffnen sich bei weiterem Erhitzen in einer Ebene 
senkrecht (010). Es sind diese Erscheinungen durch viele Beobachter, besonders 
durch Mitscherlich, Neumann, Des Cloizeaux, Brauns, Tutton, 
Hutchinson, Kraus mit Youngs sowie Peck u. a., studiert und im fol- 
genden noch weiter verfolgt. 


4. Der experimentelle Zweck der vorliegenden Studie war die serienweise 
photographische Darlegung des konoskopischen thermischen Effektes an der 
Interferenzfigur um die erste Mittellinie des Gipses von Zimmertemperatur bis 
445 C° unter Erweiterung der Erfahrungen auf einen größeren Spektralbereich, 


sowie die Ausnutzung der Aufnahmen in beim Gips noch nicht begangener 
Richtung. 


Als Apparat diente ein Luftbad-Kupfergefäß mit seitlichen Kupferstreifen 
und mit Kupferfeilspänen zur Wärme gut leitenden Einbettung des Präparates 
und Thermometers. Die wirksamen Lichtsorten waren Rot 746 wu; Gelb 
589 uu; Grün 532 wu; Violett 423 wu. Die Aufnahmen in Rot 746 uu 
(bei dem direkte visuelle Beobachtung ausgeschlossen ist) wurden durch gütige 
Überlassung neuer Ultrarot-Platten seitens der Agfa ermöglicht. Die Platten 
benötigten trotz der Langwelligkeit des benutzten Lichtes eine Exposition von 
nur 4 Sekunde. 

Der Extremcharakter für Gelb machte sich in der ganzen Reihe geltend. 
Die 589 wwu-Kurve ist indes der für 532 ws sehr benachbart; anderseits 


bilden Ultrarot 746 wu und Violett 423 wu eine Kurvengruppe. Die Dis- 
persion läßt sich danach vermerken als: 


vor der Einachsigkeit (GB >Gr >(R>V), 
nach der Einachsigkeit (< Qar)<(R<P). 
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Es ergaben sich mittels des in Rede stehenden. photographischen Verfahrens 
für 2 E = 0° die Temperaturen 88,5° C für 423 wu; 89°C für 746 uw; 
91,5°C für 532% um; 91,8°C für 589 ww. Der verschieden schnelle Verlauf 
der einzelnen optischen Achsen in (010), sowie die Verschiebung der ersten 
Mittellinie treten auf den Bildern gut heraus. Im übrigen wurden die photo- 
graphischen Aufnahmen noch dazu benutzt, die thermische Veränderung der 
Doppelbrechung (ß—«) und den Wandel ihrer Dispersion festzustellen. An 
Hand des somit bestimmbaren Ehringhausschen Wertes der relativen Dis- 


persion der Doppelbrechung N —= zwischen Zimmertemperatur und 


ID 
AF—AC 
445° C konnten zudem noch Schlußfolgerungen hinsichtlich der Polarisations- 
farben von Platten senkrecht zur ersten Mittellinie gezogen werden. (Es ist 
Ns,» = 44,7 (nach Ehringhaus); N, = 60,5; Nr = 70,6; Neo = 
97,0; N79 = 335,05 N 72,» = 00 (berechnet); Ng9 = —61,7; Nas = 
—22,0; Ngo° == ==5,0, Ny9,3 —M I) (berechnet); N400° = 10,5; N;os° =iM 4,6 ; 
Nıe= 17,6; Ns = 20. Es weist das auf zunächst normale, sodann 
rasch wechselnd unternormale, weiterhin anormale, dann übernormale und 
wieder normale Polarisationsfarben der Platten senkrecht zur ersten Mittellinie 
hin. Es handelt sich also um eine vollständige Reihe der Arten von Inter- 
ferenzfarben beim Ändern der Temperatur. 


5. Die mit dem Wärmegrad wechselnde Primärspannung des Kristallbaus 
führt bekanntermaßen in vielen Fällen zufolge der einsetzenden Instabilität 
zu feinbaulichen Umstellungen, also zu Modifikationsänderungen, bei tiefer 
greifenden Wandlungen zu chemischen Zersetzungen. Beim Gips tritt, wie 
bekannt, letzteres ein in der Form CaSO, - 2 B,0— CaSO, -4H,0 + 14,0, 
was sich je nach der geringeren oder größeren Erhitzungsgeschwindigkeit bei 
zirka 4%0°C oder höheren Temperaturen (nach R. Stumper bis 155° C) 
vollzieht. Es ist ein besonderes Verdienst von G. Linck und H. Jung, die 
zeolithische Natur des Wassers im sogenannten »Halbhydrat« CaSO,-4 H,O 
nachgewiesen zu haben. Der Wassergehalt wechselt also unter dem Einfluß 
von Temperatur und Druck kontinuierlich. Damit verliert, beiläufig vermerkt, 
der Name »Halbhydrat« für das Material an Berechtigung. Man könnte daher 
die vorliegende technisch sehr bedeutsame Substanz eher nach ihrem Entdecker, 
Millon, als Millonit bezeichnen. 

Vom feinbaulichen Standpunkte wird man hinsichtlich der in Rede stehenden 
Kristallographie des Gipsbrennens anzunehmen haben, daß die eintretende 
Instabilität des C,(H,0),(SO,4) sich durch das gleichzeitige Abdestillieren 
aller vier H,0O-Partikel vollzieht und sodann diejenige Menge H,O von dem 
umgestellten Kristallgebäude aufgenommen wird, die der herrschenden Tem- 
peratur und dem Druck entspricht. Je nach dem Wärmegrad beim Brennen 
oder beim nachträglichen Erhitzen entstehen wasserreichere oder wasserärmere 
Produkte bis herab zu der anhydrischen Stufe, die dem »löslichen Anhydrit« 
van’t Hoffs entspricht. In wasserdampfreicher Umgebung dürfte der Hy0- 
Gehalt eventuell über 44,0 hinausgehen. Bei Berührung mit Wasser tritt 
die Auflösung des Materials und alsbald eine metasomatische Auskristallisation 
von Gips ein. 
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E. Schiebold, zum Vortrag von Herrn Rinne. 


Der Vortragende hat an dem schönen Beispiel des Gipses in interessanter 
Weise dargelegt, wie wichtig das Studium der thermischen Verhältnisse von 
Kristallen ist und wie enge Beziehungen zum Feinbau bestehen. Als ein inter- 
essantes Beispiel kann auch der Kalkspat hier genannt werden, der bekanntlich 
ein thermisch-anormales Verhalten aufweist, indem nach den Beobachtungen 
von Fizeau und Benoit, wenigstens im Temperaturintervall von 0—400°, 
in Richtung senkrecht zur Achse ein negativer Ausdehnungskoeffizient gefunden 
wurde. Die moderne Gittertheorie in Verbindung mit der Debyeschen Theorie 
der spezifischen Wärmen ermöglicht bereits heute quantitative Aussagen, wie 
z. B. die schönen interessanten Untersuchungen von Grüneisen und Goens 
an Zink und Cadmiumkristallen beweisen. Auch beim Kalkspat läßt sich das 
beobachtete thermische Verhalten, wenigstens qualitativ, aus den Eigenschwin- 
gungen des Gitters und den beobachteten Elastizitätsmodulen verstehen. Da 
ein ausführliches Eingehen hierauf den Rahmen einer Diskussionsbemerkung 
überschreiten würde, soll dies in Form einer vorläufigen Mitteilung an anderer 
Stelle geschehen. 


K. Holler-Darmstadt: Zeolith in Eruptivgesteinen. 


Bei Untersuchung der »Sonnenbrand« genannten Erscheinungen an Basalten 
wurde festgestellt, daß davon besonders Basalte befallen werden, die in der 
Grundmasse eine partielle Anreichung von hellem, meist optisch anomal doppel- 
brechendem »Glas« aufwiesen. Leppla (1904) hielt dies für Nephelin oder 
nephelinähnlic.. Tannhäuser (1910) sprach es als zeolithähnliches Alkali- 
glas an, das vermutlich beim Zerfall in Zeolith übergehe. Ähnliches äußerten 
Steuer, Diehl, Finckh, Drescher u. a. Im Dünnschliff sieht man eine 
Trübung der hellfarbigen Gemengteile in den Basalten, welche Sonnenbrand- 
zerfall zeigen. Die helle Zwischenklemmungsmasse zerfällt, wie schon Diehl 
(1925) beobachtete, in ein Gewirr feiner Nädelchen und unterscheidet sich 
optisch vom Nephelin durch optische Anomalien. Sie ist in den grauen Flecken 
der Sonnenbrenner angereichert. Daher weisen diese gegenüber dem übrigen 
Basalt verschiedene Unterschiede auf. Das spezifische Gewicht der grauen 
Flecken beträgt 2,73, das des Basaltes 2,85. Die Analysen zeigen in der 
Fleckensubstanz Zunahme von Alkalien, AO; und H,O, dagegen Abnahme 
von F&O3, MgO, TiO, und SiO,. Die Entwässerungskurve der Fleckensubstanz 
verläuft relativ kontinuierlich, die des Basalts diskontinuierlich. Durch Zentri- 
fugieren des gepulverten Materials mit Clericischer Lösung vom spezifischen 
Gewicht 2,45 in Pipettengläsern gelang eine Isolierung der im spezifischen 
Gewicht den Zeolithen (2—2,4) nahestehenden hellen Substanz mit genügender 
Reinheit. Die Analyse ergab: 


SiO, 49,37% CaO 8,85% 
AlO; 17.0 K,0 4,40 
(F&0;) d Na,0 144,33 
MgO 6,62 H,O 5,83 


Sa. 99,41% 


Ferner zeigen die Sonnenbrennerbasalte die für Zeolith charakteristische 
Austauschfähigkeit von Alkali gegen Kalk, und zwar in wesentlich stärkerem 
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Maße als Feldspatbasalt u. a. Basalte. Die Untersuchung verschiedener Ge- 
steinsgläser und der einzelnen Gesteinsbestandteile ergab, daß für die Aus- 
tauschreaktion in erster Linie die hellfarbige Zwischenklemmungsmasse in Frage 
kommt. Die Ergebnisse berechtigen zu der Annahme, daß die Sonnenbrand- 
erscheinungen hauptsächlich auf einen einer Entglasung ähnlichen Zerfall der 
hellen Zwischenklemmungsmasse zu Zeolithischen Produkten zurückzuführen sind. 


E.Kordes-Innsbruck: Phasengleichgewichte in Systemen mit kon- 
tinuierlichen Mischkristallreihen. 

Die Schmelzdiagramme von Systemen mit kontinuierlichen Mischkristall- 
reihen entsprechen in ihrer Gestalt den Dampfdruckdiagrammen von Flüssig- 
keitsgemischen. 

Es soll formal angenommen werden, daß sich diese Daltonsche Beziehung: 


P5,=Patm 
(P, = Gesamtdampfdruck, ?, und p, — Partialdampfdrucke der beiden 
Komponenten) in analoger Weise auch auf die Schmelztemperatur von Misch- 
kristallen übertragen läßt. Es würde dann die Temperatur des Schmelzbeginns 
eines Mischkristalls entsprechend als Summe zweier Partialschmelztemperaturen 
der beiden Komponenten: 

Me E— ba + I 
aufgefaßt werden können. Beteiligen sich die beiden Komponenten an der 
Schmelztemperatur 7, proportional ihren Molkonzentrationen a’ bzw. b’ im 
Mischkristall, so würde gelten: 


T,==a0:3,+b-T,- (1) 
Übertragen wir, ausgehend von idealen Lösungen, die seiner Zeit vom Ver- 
fasser angestellten Betrachtungen!) über die Dampfdruckerniedrigung konzen- 
trierter Lösungen auf Schmelzgleichgewichte von Mischkristallen, so lassen sich 
folgende, den Dampfdruckgleichungen analogen Beziehungen aufstellen: 
n—h Ta ba ar —b'.T, ‚Ta —«-Ty 
SE a T, } iR 


und hieraus durch Einsetzen von (1): 


=a:b (2) 


= . (8) 


(T, und 7, = absol. Schmelztemperaturen der reinen Komponenten, T,= 
absol. Gleichgewichtstemperatur; a, b und a’, b’ — Molkonzentrationen der 
Komponenten in der Flüssigkeit bzw. im Mischkristal) sowie 


N iR = 
wer ( 
‚ ’ T2— Ta a 
er T ) 


1) E. Kordes, Z. anorg. Ch. 181, 203—224, 4929. 
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Gleichung (3) gibt die Möglichkeit,. aus der gefundenen Temperatur des 
Kristallisationsbeginns einer bestimmten Schmelze die Konzentration des dazu- 
gehörigen Mischkristalls zu berechnen. 

Umgekehrt erhält man mit Gleichung (4) aus der gemessenen Temperatur 
des Schmelzbeginns eines bestimmten Mischkristalls die Konzentration der 
dazugehörigen Schmelze. 

An einer Reihe von Schmelzdiagrammen, die von verschiedenen Forschern 
aufgestellt sind, wird die allgemeine Gültigkeit obiger Beziehungen auch bei 
stark von idealen Lösungen abweichenden Systemen gezeigt. 

Aus der Abweichung der gefundenen Flüssigkeitskurve von der theore- 
tisch berechneten lassen sich Aussagen über Dissoziation, Polymerisation, 
sowie Verbindungsbildung im flüssigen oder kristallisierten Zustand machen. 

Die Gleichungen lassen sich ebenso auch auf die Gleichgewichte bei poly- 
morpher Umwandlung von Mischkristallen im festen Zustand, sowie auf Phasen- 
gleichgewichte beim Isotropwerden anisotroper Flüssigkeitsmischungen, soge- 
nannter flüssiger Mischkristalle, anwenden. 

Als Beispiel der Molekulargewichtsbestimmung einer Komponente im flüssi- 
gen Zustand an Hand obiger Gleichungen wird das von N. L. Bowen ge- 
messene System Anorthit-Albit eingehend behandelt. Aus der Abweichung der 
gefundenen Flüssigkeitskurve von der theoretisch berechneten läßt sich der 
Polymerisationsgrad von Albit in der Schmelze (relativ zur Größe des Anorthit- 
moleküls) ermitteln. Es erweist sich, daß der Albit bei tieferen Temperaturen 
und bei über 85 Molekülprozenten Albit in der Schmelze etwa vierfach poly- 
merisiert ist, also angenähert die Molekulargröße (NaAlSi,0,); hat. Mit 
steigender Temperatur und zunehmender Verdünnung des Albits in der 
Schmelze dissoziiert das Albitmolekül immer mehr. Bei 4523° C und 27 Mol- 
prozenten Albit in der Schmelze ist der Albit im Mittel nur noch 2,82 fach 
polymerisiert. Die Feststellung, daß der Albit in der Schmelze erheblich zur 
Polymerisation neigt, steht in guter Uebereinstimmung damit, daß er syn- 
thetisch in reinem Zustande stets nur glasig aus der Schmelze erstarrt. 

Mit Hilfe obiger Gleichungen ist man mitunter in der Lage, zu entschei- 
den, ob zwei Komponenten isodimorph miteinander sind oder nur be- 
grenzte Mischbarkeit in kristallisiertem Zustande zeigen. 


E. Schiebold zu dem Vortrag E. Kordes: 


Bei dem vom Vortragenden behandelten System Albit-Anorthit wurde davon 
ausgegangen, daß beide Komponenten im kristallisierten Zustand monomole- 
kular sind. Die Röntgenuntersuchungen von E. Schiebold ergeben dagegen, 
daß der kleinste Raum der Nichtidentität im Albit- wie Anorthitgilter zwei 
Moleküle Albit bzw. Anorthit enthält. Die Schlußfolgerungen des Vortragen- 
den behalten aber ihre Gültigkeit, da in diesem System beide Komponenten 
zweifach polymerisiert sind, und da in den abgeleiteten Formeln nur die Quo- 
tienten der Molkonzentration der Komponenten eingehen, 


Karl Müller-Ober-Laudenbach [aus dem Min. Krist. Inst. der v. Port- 
heimstiftung (v. Goldschmidt) Heidelberg]: Über die Absonderung nach 
der Basis beim Caleit. 

Die morphologische Forschungsrichtung stellt dem Kristallographen bezüg- 
lich der Einzelfläche die Aufgabe, ebensowohl der Flächenausbildung nach- 
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zugehen, ihre Bedeutung und Genesis zu ergründen, als auch die Beziehungen 
der Strukturflächen im Kristallgebäude zu erforschen. Zu den Strukturflächen 
des Galeit!) gehört die Basis. Die Andreasberger Calcite, aber auch ähnliche 
Typen anderer Fundorte, liefern das ausgezeichnetste Material, die Basis als 
natürlich gewachsene und als Absonderungsfläche im Zusammenhang zu 
studieren. 


Ausbildung der Calcitbasis. Die Skulptur der Basis zeigt im wesent- 
lichen drei Scharen trigonaler Hügel, deren Köpfe parallel den drei -- Kanten 
gerichtet sind2). Dieser Grundtyp der Hügel unterliegt den verschiedensten 
Abwandlungen, die zu reizvollen Variationen führen. Immer aber gilt das 
Grundgesetz: Die Vorzugsrichtung, d.i. die Richtung von der Hügelspitze 
zum Hügelkopf, steht senkrecht auf der 4 Kante. Während bei den Säulen- 
spaten die ganze Basis von einem scheinbar regellosen Gewirr von Hügeln 
bedeckt ist, sind die Akzessorien der tafligen Caleite sextantenweisc geordnet. 
Hier findet sich in dem — Sextanten eine besonders hübsche Hügelmodifika- 
tion in Gestalt der Konischen Hügel?), die durch d-—= — 4 = 1122 seitlich 
abgeschnitten sind und meist reihenweise an bestimmten Stellen der Basis er- 
scheinen. 

Neben großen glänzenden Hügeln trägt die Basis er derselben Art, 
dessen Dimensionen bis ins Submikroskopische gehen. So kommen zwei 
Extreme der Ausbildungweise zustande, die bei der Absonderung eine Rolle 
spielen. 


Absonderung nach der Basis. Bei den Säulenspaten. gelang es mir, 
durch geeignet geführten Schlag mit dem Messer künstliche Basisflächen frei- 
zulegen. Es dürfte wenig bekannt sein, daß manche Calecite, und gerade 
solche mit sehr groß entwickelter Basis, die Absonderung nach dieser Fläche 
fast genau so ausgeprägt zeigen, wie die Spaltbarkeit nach 9 -=4 = 1431. 
Dabei gewahrt man auf der künstlich entstandenen Basis dieselben Akzessorien 
wie auf der natürlich gewachsenen, oft noch viel frischer und glänzender. Aber 
auch an natürlichen negativen Rhomboedern desselben Fundortes (z. B. an 
p-= — 22241, ja auch an Spaltstücken von Island kann man künstliche 
Basisflächen erzeugen. Sie tragen ebenfalls die typischen Basisakzessorien. 

Aeußerst interessant und dabei von seltener Schönheit sind die ziemlich 
großen, . trigonal begrenzten, perlmutterschimmernden Calcite von Andreasberg. 
"Unzählige Lamellen nach der Basis rufen das Phänomen des Seiden- und 
Perlmutterglanzes hervor. Wie wir durch Schlag mit dem Messer künstliche 
Basisflächen freilegen können, so hat hier die Natur selbst in fausendfacher 
Wiederholung auf Grund der vorgebildeten Absonderungsfähigkeit die Ablösung 
vollzogen. Nach innen schließen sich die Lamellen zu einem kompakten 
Kern zusammen. Vermutlich waren diese Kristalle ursprünglich einmal rhom- 
boedrische Caleite von der Form p- = — 2 = 2241, als deren Zerslörungs- 
produkte sie nun anzusehen wären, e 


Versuch einer genetischen Deutung. Für die Entstehung der Basis- 
skulptur ist das Gebiet des —- Randstreifens?) von außerordentlicher Bedeu- 


4) O.Mügge, Beiträge zur Kenntnis der Strukturflächen des Kalkspates und 
über die Beziehungen derselb.n untereinander usw. N. Jb. Min. 1, 4883. 

2) Über die Morphologie der Calcitbasis vgl. K. Müller, Caleit von Andreasberg 
und dessen Akzessorien auf Bas’s und Prisma oo. N. Jb. Min. 4929 Beil. Bd. LX Ab. A. 397. 
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tung. Der Randstreifen trägt hügelartige Gebilde, die aus dünnen Scheibchen 
des Hauptrhomboeders gebildet sind. In großer Zahl hintereinandergereiht, 
erzeugen diese Scheibchen im — Randstreifen die gerieften Scheinflächen 
nach —4. Im + Randstreifen sind die Rücken der hügelartigen Gebilde 
oft durch winzige Basisflächen abgestumpft. Die Abstumpfung ergreift zu- 
nächst die einzelnen Rhomboederscheibchen, wo je nach der Schnittlage an 
Stelle der Rhomboederspitze ein Abflachungsdreieck oder ein Abflachungs- 


trapez entsteht. Das Zusammentreten dieser Figuren in allen möglichen 


Variationen in Höhe der Basis ruft die Skulptur dieser Fläche hervor. Da 
die Köpfe der Basisakzessorien die Natur des -+- Randstreifens haben, setzen 
sie die Rolle desselben inmitten der Basis fort und erzeugen das oft schup- 
pige Aussehen derselben. 

Während so das Grundrhomboeder der Baumeister der Basis ist, wird 
das Herausmodellieren der reizvollen Varianten der Basisakzessorien von ge- 
wissen Wachstumsströmen, den von V. Goldschmidt so genannten Gleit- 
strömen, besorgt. 


Die Ursache der Absonderung erblicken wir in der Unstetigkeit der 
Bildung der Kristalle, die sich in den oben erwähnten beiden Extremen der 
Ausbildung der Basis kundgibt. Bewirkt werden diese Grenzzustände wesent- 
lich durch zwei Vorgänge: 

4. eine stürmische Bildung von skelettartigem Kleinwerk, das die Basis 

rauh und weiß erscheinen läßt; 

2. eine mit jener alternierende stetige Kristallisation, die die Raubigkeiten 

glättet, aber auch Hohlräume zurückläßt. 

Ablösung findet dann an der Grenze von Vorgang 2 zu Vorgang 1 statt, 
nicht umgekehrt !). 

Ist diese Theorie richtig, so erklärt sich ganz zwanglos das Phänomen 
der subfacialen Akzessorien, die als frühere Basisflächen innerhalb der 
Säulenspate (bei entsprechender Beleuchtung) durch die darüberlagernde klare 
Kristallmasse hindurch (also im Bereich der großen glänzenden Hügel) sicht- 
bar werden. 


Zusammenhang zwischen der Basis und den anderen Struktur- 
flächen. Aufschluß über die Beziehungen der Basis zu den anderen Struktur- 
flächen des Calcit erhalten wir aus zwei Erscheinungen: 

4. Der bereits charakterisierte Randstreifen ist das Gebiet, wo die Kristalli- 
sationskraft vor allem wirkt. Hier entstehen durch zwei Komponenten 
derselben die Flächen 0004 (= 0 nach V. Goldschmidt) und 41%0 
(= %); dieResultierende daraus erzeugt das Hauptrhomboeder 1121 (= 1). 
Der Zusammenhang drückt sich aus in der Zusammenstellung der 
drei Flächensymbole 0 4 00, das ist die erste harmonische Reihe. 

2. Interessante Erscheinungen auf der Basis sind die durch Ritzen mit 
spitzen Gegenständen erzeugten Hohlkeile, deren Längserstreckung 
der Vorzugsrichtung entspricht. Bei ihnen klappt ein winziges Basis- 
stück um eine Trace der Spaltrichtung durch Schiebung auf — 4 in 


Zwillingsstellung zum stehengebliebenen Teil und wird zu einer — 2- 
Fläche. 


4) Das Zusammentreffen beider Vorgänge bedingt die für unsere Calcite charak- 
teristische milchige Trübung. 
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H. Seifert-Berlin: Über kristallochemische Denwandyrchatt ‚in 
der Perchlorat-Borfluorid-Reihe. 


Die fluorhaltigen Sauerstoffverbindungen gewinnen erhöhtes kristallo- 
chemisches Interesse, seitdem sich gezeigt hat, daß die Ionen F- und O-- 
in Kristallen nahezu das gleiche Raumbedürfnis entwickeln und einander offen- 
bar auch vertreten können. In echten Fluoroxysäuren haben Sauerstoff 
und Fluor gleichberechtigt die Koordinationsstellen in erster Sphäre um das 
Zentralatom des Anionkomplexes inne. Man kann sich die einfacheren Säuren 
mit der Koordinationszahl 4 von den entsprechenden Sauerstoffsäuren in einer 
Weise abgeleitet denken, die das folgende Schema veranschaulicht: 


en | II IV V VI VI VIH 
(Be0,) (H,BO) H,SiO, H,PO, H,SO, HCIO, 0s0, 


£ 
HA,Sı0;F u, PO,F BS0, F Got 
HhSiO,F, NIEO, ‚F, so, F, 


Fe 'HSiOF, POF, 
” 


Y y 
H,BeF, HBF, SiF.. 


In den Vertikalkolonnen, die denen des periodischen Systems der Ele- 
mente entsprechen, ist schrittweise ein Stellenersatz O—F im Komplex aus- 
geführt; jedesmal ist gleichzeitig die Basizität der Säure um 4 herabgesetzt 
entsprechend der Verringerung der Aufladung des Anions. Am Ende jeder 
Kolonne steht ein elektrisch neutraler Körper, ein Oxyfluorid. Bis jetzt als 
existierend nachgewiesene Verbindungen sind fettgedruckt. 

Grundlegend ist die Entdeckung, daß die in den Diagonalreihen der Ta- 
belle stehenden isosteren Säuren gleichen Basizitätsgrades eine chemische Ver- 
wandtschaft zeigen, eine Verwandtschaft aber mit deutlicher Abstufung bis 
zu erheblicher Differenzierung der Mittelglieder gegenüber den Endgliedern. 
Auch die komplexen Fluorosäuren 2- und 3-wertiger Elemente, mit ihren 
bereits bekannten chemischen und kristallographischen Analogien, reihen sich 
vollkommen in das Schema ein. 

Verfasser hat zunächst an den rhombischen Alkalisalzen der Perchlorat- 
Borfluorid-Reihe untersucht, wie sich diese abgestufte chemische Verwandt- 
schaft der Diagonalreihen kristallographisch widerspiegelt. Das Ergebnis wird 
in Tabellen angeführt. Isostrukturell erscheinen die Perchlorate und Bor- 
fluoride, denen sich, etwas entfernter, die Fluorsulfonate anschließen (morpho- 
logische Konstanten, Mischkristallbildung). Alle Salze liefern auch regelmäßige 
Aufwachsung auf Baryt. Eine Ausnahme bildet CsSO,;F', das morphologisch 
und optisch ganz abweichend, pseudotetragonal auftritt. Die Salze der che- 
misch schon erheblich abweichenden Difluorphosphorsäure HPO;F, sind auch 
kristallographisch sehr abweichend; sie liefern auch keine Mischkristalle mit 
den andern Salzen und keine Verwachsungen mit Baryt. Der Verdacht einer 
Struktur-Ungleichheit muß röntgenographisch geprüft werden. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 6 
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Die Werte für die Molekularvolumina von Salzen gleichen Kations ergeben 
Kurven mit einem Maximum bei den Mittelgliedern; dabei ist der Wert für 
RBF, stets erheblich kleiner als der für RCIO,. Begründet liegt das in dem 
Raumbedürfnis der Anionkomplexe, speziell der Zentralatome sowie deren 
Ladung, wobei O=-- und F- sterisch einander gleich gesetzt werden, 

: { "—ı M 

Die Molekularrefraktion MR= 7; erYlr 
dem der MV ganz abweichenden Gang, nämlich ein ständiges Abfallen von 
Perchloraten bis zu Borfluoriden. Dies kann auf Grund der Ideen von 
Niggli, Fajans u. a. plausibel erklärt und auf den schrittweise vermehrten 
Ersatz O—F zurückgeführt werden. Während ferner die Brechungsindizes 


zeigt einen interessanten, von 


I I 
der Reihen gleichen Kations gleichmäßig abfallen von RC1O, zu RBF, infolge 
des steigenden F-Gehalts, weisen die Doppelbrechungen, speziell die maximalen, 
interessante Maxima der Mittelglieder auf. 


Heinr. Müller-Hamburg: Über sogenannte Pflockstruktur än 
Anorthit, 

An Hand von Mikrophotographien eines künstlich erschmolzenen Schlacken- 
steines werden in dem dabei entstandenen Anorthit nagel-, walzen-, kugel- 
förmige Einschlüsse aus einem braunen Glase gezeigt, die an die bis jetzt 
bekannte Pflockstruktur des Melilith erinnern. Es handelt sich letzten Endes 
bei fast allen Einschlüssen um nagelförmige Gebilde im Anorthit, die je nach 
Lage des Schnittes die oben beschriebenen Formen aufweisen. 

Diese Erscheinung wird folgendermaßen erklärt: Aus der basischen stark 
eisen- und kalkreichen Ausgangsschmelze entsteht infolge der Auskristallisa- 
tion des Anorthits ein eisenreiches, braunes Restglas. Da einmal bei der 
Übersättigung der Normalschmelze mit Eisen und Kalk die Kristallisation des 
Anorthit sehr schnell fortschreitet, zum andern -aber auch durch die schnelle 
Abkühlung die Zähigkeit der Normalschmelze zunimmt, d. h. der Erstarrungs- 
punkt sehr schnell erreicht wird, kann das durch die Anorthitausbildung ent- 
stehende Restglas mit der Normalschmelze nicht mehr in Austausch treten. 
Das braune Restglas wird daher entweder in Form von winzigen Kugeln vom 
wachsenden Anorthit in der Mitte des Kristalls umschlossen oder aber bei 
fortschreitendem Wachstum in der Richtung der b-Achse zu walzen- oder 
nagelförmigen braunen Glasstäbchen ausgezogen. Sehr häufig liegt am äußeren 
Ende eines derartigen Stäbchens außerhalb des Anorthit noch ein Restglas- 
kügelchen, das dem ganzen Gebilde die Form eines Nagels mit rundem Kopf 
gibt. Zum Vergleich werden die Zeichnungen von A. Steltzner über Pflock- 
struktur bei Melilith (N. Jb. Min., Beilagebd. 2, 1883, Tafel 8, Fig. 6b, 6c, 
6d, 4b, 4c, 5) und die Mikroaufnahmen eines Plagioklases mit Einschlüssen 
aus Rosenbusch-Wülfing, Mikroskopische Physiographie, Bd. I, 2. Heft, 
Tafel 27, Bild 2, angezogen. 


C. W. Correns-Rostock: Bestimmung der Brechungsexponenten 
in Gemengen feinkörniger Minerale und von Kolloiden. 
I. Untersuchung von Gemengen mikroskopischer Teilchen. 


Die Bestimmung des Brechungsexponenten feinkörniger Substanzen mit 
‚Hilfe der Einbettungsmethode ist zwar in vielen Fällen sehr bequem. Schwierig- 
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keiten entstehen jedoch bei der bisherigen Handhabung dann, wenn Gemenge 
von verschiedenartigen sehr kleinen Teilchen bei starken Vergrößerungen z.B. 
mit Ölimmersion untersucht werden sollen, wie dieses bei der Untersuchung 
der Tone wünschenswert ist. Um in einem solchen Gemenge nacheinander 
die Brechungsexponenten der verschiedenen Teilchen zu bestimmen, kann man 
geeignet zusammengesetzte Lösung zwischen Objektträger und Deckglas ver- 
dunsten lassen und den Brechungsexponenten dieser Lösung im Laufe der 
Untersuchung immer wieder auf dem Totalrefraktometer bestimmen. Voraus- 
setzung für ein solches Verfahren ist eine Flüssigkeit, die derart zusammen- 
gesetzt ist, daß beim Verdunsten der einen Komponente keine Unterschiede 
im Brechungsexponenten innerhalb des Präparates auftreten. Es dürfen also 
keine Entmischungen stattfinden und die Verdunstungsgeschwindigkeit der 
»leichtflüchtigen« Komponente muß wenigstens annähernd gleich ihrer Diffu- 
sionsgeschwindigkeit sein. Ferner soll die Flüssigkeit ihren Brechungsexpo- 
nenten so langsam ändern, daß die Zeitdifferenz zwischen der Beobachtung 
u. d.M. und auf dem Totalrefraktometer keine Rolle spielt und drittens ist 
ein möglichst großer Spielraum erwünscht, der die Brechungsexponenten der 
häufigeren Mineralien umfaßt. Eine solche Flüssigkeit stellten wir aus @-Mono- 
bromnaphthalin, verdicktem Zedernholzöl und Schwerbenzin, dessen Siedepunkt 
zwischen 400° und 450° liegt, her. Sie verändert ihren Brechungsexponenten 
in 24 Stunden etwa z. B. von 4,51 bis 1,649. Die Anderung hängt natür- 
lich von der Temperatur ab. Man kann die Verdunstung des Schwerbenzins 
leicht dadurch aufhalten, daß man das Präparat (z. B. über Nacht) über 
Schwerbenzindampf aufbewahrt. Die Unterschiede zwischen Rand und Mitte 
betrugen bei einem rechteckigen Deckglas von 30 x 25 mm bis zu 0,0048, 
bei einem runden von 47 mm nur 0,0009. Zweckmäßig benutzt man Objekt- 
träger und (runde!) Deckgläser, deren Brechungsexponenten so hoch liegen, 
daß ihre Signale bei der Beobachtung auf dem Totalrefraktometer nicht stören. 
Es mag noch darauf hingewiesen werden, daß sowohl aus optischen Gründen, 
wie um eine gute Durchmischung zu erreichen, nicht zuviel von dem Unter- 
suchungsmaterial auf den Objektträger gebracht werden darf. 


II. Untersuchungen bei kolloiden Dimensionen. 


Bereits 4925 habe ich bei der Besprechung der petrographisch-wichtigen 
Methoden der Kolloidchemie darauf hingewiesen, daß es möglich sein sollte, 
den Brechungsexponenten von Kolloiden nach der Einbettungsmethode zu . 
bestimmen. Die Intensität des abgebeugten Lichtes wird nach der Rayleigh- 
schen Formel gleich Null, wenn der Brechungsindex des Dispersionsmittels 
gleich dem der Teilchen ist. Derartigen Untersuchungen stehen aber ver- 
schiedene Schwierigkeiten im Wege. Zunächst gilt es festzustellen, ob sich 
nicht etwa der Brechungsexponent der Substanz ändert, wenn die Teilchen 
nur noch kolloide Dimensionen haben. Bei Metallfolien ändert sich der Bre- 
chungsexponent merklich, z. B. wird bei Silber in kolloiden Dimensionen eine 
Änderung um das zweiundzwanzigfache angegeben. Um zunächst dieser Frage 
nachzugehen, wurden Flußspatsuspensionen untersucht, die durch Zusammen- 
gießen von Ca(NO;), und KF%y-Lösung hergestellt und durch Dialyse ge- 
reinigt wurden. Durch Zentrifugieren wurden Suspensionen von Teilchen mit 
einem Durchmesser von etwa 100 wu erreicht, was durch Auszählen unter 

6* 
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dem Ultramikroskop aus dem Gehalt errechnet wurdei).. Durch .Zusetzen 
von Glyzerin zum Wasser kann man den Brechungsexponenten der Lösung 
leicht ändern. Mit einem lichtstarken Monochromator beobachtet man bei 
einer Wellenlänge von 590 u im Ultramikroskop bei den Brechungsexpo- 
nenten der Lösung 2 = 1,433% und n— 4,4343 noch schwache Beugungs- 
erscheinungen in der Suspension, bei den dazwischen. liegenden Brechungs- 
exponenten erscheint die Lösung optisch leer. n, des Flußspats ist 1,4338. 
Die Teilchen von 400 wur Durchmesser zeigen also noch keine merkliche 
Änderung des Brechungsexponenten. Diese Untersuchungen, die auch für 
andere Fragen z. B. Kristallwachstum von Interesse sind, müssen noch weiter 
fortgesetzt werden. Immerhin lassen sie jetzt schon vermuten, daß bei den 
Dimensionen, die für Mineralkolloide z. B. Tone in Frage kommen, keine 
nennenswerte Änderung des Brechungsexponenten zu befürchten ist. 

Aber diese Schwierigkeit ist nicht die einzige, die einer Untersuchung der 
Kolloide mit der Einbettungsmethode im Wege steht. Daß die verschiedene 
Dispersion von Einbettungsmittel und Teilchen berücksichtigt werden muß, 
ist selbstverständlich. Außerdem werden aber im allgemeinen die Teilchen 
anisotrop sein, so daß besondere Maßnahmen ergriffen werden müssen, um 
sie zu richten. Bei blättchen- und stäbchenförmigen Teilchen kann dieses 
durch mechanische Vorrichtungen, bei beliebigen äußeren Formen im magne- 
tischen und elektrischen Felde erfolgen. Auch hierüber sind die Versuche 
bereits im Gange. 

Schließlich mag noch darauf hingewiesen werden, daß außer den optischen 
Schwierigkeiten auch kolloidchemische zu überwinden sind, in der Art, daß 
ein Flocken der Teilchen im Einbettungsmittel verhindert werden muß. 

Die Messungen zu beiden Untersuchungen sind von Herrn Dr. Karl Mahl 
ausgeführt worden. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken 
wir ergebenst für die Unterstützung dieser Arbeiten. ' RE 


E. Herlin ger-Berlin-Charlottenburg: Über die Bedeutung von Gitter- 


störungen für die morphologischen Eigenschaften einer Kristall- 
oberfläche. 


Durch die Anwendung einiger Überlegungen aus der stätistischen Mechanik, 
die an die Abhängigkeit der Zahl einer in einem bestimmten energetischen 
Zustand befindlichen Partikel von diesem Energiewert anknüpfen, läßt 
sich zeigen, daß für die Fehlerverteilung in einem Kristall eine Anzahl 
: von Gesetzmäßigkeiten existieren, die ihren Ausdruck im morphologischen 

Verhalten finden. Zunächst wurde allgemein auch auf diesem Weg be- 
stätigt, daß die Oberflächenmolekeln lockerer an das Gitter gebunden 
sind als die im Innern befindlichen. Es folgt, daß während des Kristall- 
wachstums eine Gefügeverfestigung eintritt. Damit bängt einerseits zu- 
sammen, daß die Zahl der Fehler von einer bestimmten Energie. für eine 
bestimmte Fläche während des Kristallwachstums schwankt, und als sicht- 
bare morphologische Folge davon stellt sich eine gesetzmäßig schwankende 
Konzentration der Verunreinigungen für eine bestimmte kristallo- 
graphische Fläche ein. Im Zusammenhang mit diesen Erscheinungen steht 


4) Anmerkung bei der Korrektur: Die im Vortrag genannte niedrigere Zahl be- 
ruhte auf einem Rechenfehler meines Mitarbeiters Dr. Mabl. ; 
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eine .schwankende Wachstumsgeschwindigkeit für eine bestimmte 
Fläche auch in der Normalenrichtung, die unabhängig von den Konzentrations- 
schwankungen und der Existenz von Nachbarflächen anderer  Indizierung ist. 
In Entwicklung dieser Gedankengänge ergibt sich schließlich, daß die makro- 
skopisch sichtbare Größe: der Kristalle von der Zahl der Fehler in den 
einzelnen Flächen abhängt. Erreicht die Fehlergröße eine bestimmte Kon- 
zentration auf einer Oberfläche, so stellt diese das Normalenwachstum ein. 
.: Während das beobachtete Schichtenwachstum und die Größe der 
Kristalle zu deuten sind als Erscheinungen, die mit abhängig sind von der 
Verteilung der Fehler im ganzen Kristall, sind manche Erscheinungen der 
Spaltbarkeit und des Habitus in einer bestimmten gesetzmäßigen Ver- 
teilung der Fehler nur um bestimmte Ebenen oder Geraden begründet. 

Führt man in die Betrachtungen noch die Verweilzeit des Einzelfehlers 
und seine räumliche Anordnung um einen bestimmten Gitterpunkt ein, 
so gelangt man zu der Auffassung, daß sowohl für Mischungs- als auch 
für Entmischungsstrukturen bestimmte geometrische Vorschriften be- 
stehen müssen, deren Grundzüge dargestellt werden, Schließlich lassen sich 
Aussagen gewinnen über die selektive Absorption an Kristallflächen und 
damit über deren katalytische Wirksamkeit. 


Diskussion zum Vortrag E. Herlinger. 


J. Leonhardt: In der Diskussion ist mehrfach von den Smekalschen 
Störungsgebieten im Kristallbau die Rede gewesen. Gitterstörungen, die sich 
mit den erwähnten Vorstellungen in Verbindung bringen lassen, kann man 
sowohl mit der polychromatischen als auch mit der monochromatischen 
Röntgenmethode sichtbar machen, wenn man auf verfeinerte Abbildungs- 
verhältnisse bedacht ist. Ein modifiziertes Debye-Scherrer-Verfahren besteht 
darin, daß man entgegen den üblichen Betriebsregeln für einen breit aus- 
gebildeten Brennfleck der Röntgenröhre sorgt und diesen durch einen engen, 
senkrecht zur Kameraachse stehenden Spalt anvisiert. Den einzelnen, gegen- 
einander verlagerten Kristallpartien steht dann als Primärlicht ein Konvergenz- 
fächer mit großem Öffnungswinkel zur Verfügung; dadurch wird ein Drehen 
des Präparats während der Aufnahme und die damit verbundene Verminde- 
rung der Abbildungsschärfe vermieden. Hier wie bei der Verwendung der 
Lauemethode ist vorausgesetzt, daß die abzubildenden Kristallteile groß ge- 
nug sind, um im Interferenzfleck einzeln beobachtbar zu sein. 

Meine röntgenographischen Beobachtungen an verschiedenem Kristall- 
material, besonders an den kosmischen Nickeleisen, lassen den Schluß zu, 
daß bei den Störungsgebieten geometrische Gesetzmäßigkeiten im Spiele sind. 
Das ließe sich mit den Folgerungen, die Herr Herlinger aus seinen theo- 
retischen ‚Überlegungen zieht, in Einklang bringen. Jedoch möchte ich zu 
bedenken geben, daß es im einzelnen noch sehr darauf ankommen wird, 
durch welchen Anlaß der wachsende Kristall zu seinen Gitterstörungen ge- 
kommen ist, ob er z. B. einen Modifikationsumschlag passiert hat oder durch 
Rekristallisation aus einer deformierten Masse entsteht oder aus der Schmelze 


kristallisiert. 


F.Laves-Zürich:BeitragzurKlassifikation vonKristallstrukturen. 
Die Arbeit erscheint demnächst in der Z. Krist. 
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J. Leonhardt-Greifswald: Koordinatentransformation und Zwil- 
lingsgesetze. 

Diejenigen Zwillingsbildungen, bei denen jede rationale Lage im ersten 
wieder einer rationalen Lage im zweiten Individuum entspricht, werden be- 
handelt für den Fall des kubischen Systems, in dem theoretisch jede Fläche 
oder Kante als Zwillingselement fungieren kann und das die meisten natür- 
lichen Beispiele liefert. Es ist eine rein formale Behandlung der Frage mög- 
lich, insbesondere kann die Ableitung wichtiger morphologischer und struk- 
tureller Beziehungen ohne vorherige Kenntnis der Zwillingsgesetze im einzelnen 
erfolgen. Zu dem Zweck sind in den Transformationsgleichungen, die die 
Indizes einer Flächenlage im ersten und zweiten System in Relation setzen: 


mM:y.b,— (ul + Gala + she) 
(4) : (Ohr + Caahz + aha) 
: (ıhı + aha + she), 


die aus der analytischen Geometrie bekannten Beziehungen zwischen den 
Koeffizienten &4, €2, ... durch die Rationalitätsbedingung einzuengen. Die 
C1, ©19, -.. sind den Richtkosinussen zwischen den Koordinatenachsen der 
beiden Systeme proportional; sie seien ganzzahlig gemacht. Dann ist 


(2) [a —+e2,—+c2,=g? (und 5 analoge Gleichungen) 
Aegı&2a + &gıCag + Csıtg2 = 0 (und 5 analoge Gleichungen). 


Entsprechend diesen Bedingungen sucht man, um die einzelnen Zwillings- 
gesetze der Reihe nach anzuschreiben, die g-Werte mit den Aufteilungen 
ihrer Quadrate auf. Es ist praktisch, von vornherein die Aufstellung zu nor- 
mieren, etwa in der Weise, daß die zu erwartende Zwillingsfläche im Raum 
(100)—(110)—(141) liegen soll; damit ist über Vorzeichen und Anordnung 
der Koeffizienten verfügt. Gleichsetzen von hy —=h, usw. in (4) liefert die 
Zwillingsfläche. Das gibt folgende Reihenfolge: 


q e | e12 | c13 | c4 | 1277 | 023 | co | c33 | Zw.-Fläche 
r Er an 


A 4 0 0 0 0 0 0 400 
4 0 4 0 4 0 ) 0 0 —A 140 
3 —A 2 2 2 2 2 2 —A a4 
3 4 2 2 2 4 2 4 —2 |... 204 
5 3 4 0 4 0 0 0 —5 240 
5 4 3 0 8 0 0 0 —5 340 
7 2 6 3 6 2 8 2 —6 324 
9 —1 8 4 8 4 4 4 —7 2324 
9 7 4 4 4 4 5 4 —8 444 


Gittergeometrisch und morphologisch (z. B. für die Deutung der Wachs- 
tumserscheinungen) bedeutsam ist die Rolle, die eine bestimmte Flächenlage 
als /ıhah, in dem einen und als hıhyhy in dem anderen Individuum spielt. 
Für das einzelne Zwillingsgesetz charakteristisch ist das Netzdichtenverhältnis 


Im: N 
(3) V& =q bzw. Fur 
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Darin liegt die Bedeutung der Zahl g; sie ist die Ordnungszahl. 
(Nur einzelne Richtungen haben eine Übersetzung, die kleiner ist als q, z. B. 
gibt es eine Anzahl Flächen, denen in beiden Individuen gleiche Netzdichte 
zukommt, unter ihnen die senkrecht zur Zwillingsfläche stehenden Ebenen.) 
Zwillinge niederer Ordnung haben Elemente mit einfachen Indizes, doch wäre 
eine Gruppierung nach abnehmender Einfachheit des Zwillingsflächensymbols 
unnatürlich, z. B. sind Zwillinge nach 410, 530, 322 und 433 gleichwertig 
(17. Ordnung). 

Eine analoge Formulierung zu der hier gegebenen gilt für Achsen statt 
Ebenen. Im rhombischen und in den wirteligen Systemen sind nur aus- 
gezeichnete Lagen als Elemente für besagte Zwillingsbildungen geeignet (vgl. 
Liebisch, Z. Krist. 2, 74); die vorstehend angedeuteten Beziehungen lassen 
sich dementsprechend erweitern. 

Es interessiert die Frage, welche von den einschlägigen Zwillingsgesetzen 
sich im Röntgeninterferenzbild, das bei Symmetriebestimmungen häufig be- 
fragt wird (z. B. bei Pentaerythrit), bemerkbar machen und welche man nicht 
erkennen kann. Wie vom Verfasser schon früher betont, können im Laue- 
bild Intensitätsänderungen der Beugungsflecken auftreten, aber nicht neue 
Interferenzrichtungen oder Zonenverbände (im Gegensatz zu »pseudomero- 
edrischen« Zwillingen oder Fehllagerungen von Kristallteilen). Zwillinge erster 
Ordnung entziehen sich der Beobachtung, wenn die von ihnen verursachte 
Symmetrieänderung innerhalb der vom Friedelschen Satz beherrschten Rönt- 
gensymmetrie liegt, z. B. Verzwillingungen nach (004) in 7, S, usw. Da- 
‚gegen ist z. B. Zwillingsbildung nach (140) erkennbar in 7,, S4 usw. Alle 
Verzwillingungen höherer als erster Ordnung sind beobachtbar. 

Bei der röntgenometrischen Bestimmung eines Zwillingsgesetzes (J. Leon- 
hardt, Fortschr. d. Min. 12, 52. 4927; ausführlicher: N. Jb. Min. BBd. 58 A, 
453) ist entsprechend (3) die Ordnungszahl festzustellen; erschwert wird das 
Vorgehen durch den Umstand, daß die Intensitäten nicht allein von den Netz- 
dichten abhängen. In Drehkristallaufnahmen ist die Ordnungszahl aus den 
Schichtlinienbeziehungen zu bestimmen. Eine der Gl. (3) analoge Relation 
regelt das Parameterverhältnis für die Drehachsen, bezogen auf das eine und 
das andere Zwillingsachsenkreuz. 

Für Zwillingsbildung (Drillingsbildung usw.) mit Gitterteilen von der 
Größenordnung der Elementarperioden gewinnen die Überlegungen Friedels 
(Lecons de cristallographie) und Nigglis (Geometr. Kristallographie d. Diskon- 
tinuums) über die Homogenitätsänderung beim Überschreiten der Zwillings- 
grenzen erhöhte Bedeutung. Man wird Gitter mit auffällig großen Elementar- 
bereichen und hoher Molekülzahl auf Transformation nach Zwillingsgesetzen 
ansehen; das ist vor allem angebracht bei Substanzen, die in verschiedenen 
Modifikationen auftreten (z. B. Karborund), da Modifikationsumschläge er- 
fahrungsgemäß gern Verzwillingung verursachen. 


F. Bernauer-Charlottenburg: Ein neuer Weg zur Herstellung von 
Polarisatoren. 

Zur Erzeugung von polarisiertem Licht läßt sich mit Vorteil der Pseudo- 
pleochroismus ausnützen, der bei radialfaserigen Sphärolithen schon lange 
bekannt ist und hier in Erscheinung tritt durch Braunfärbung der Fasern, 
welche senkrecht (»normaler Ps.« i. S. von Quincke) oder auch parallel 
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‚(»anormaler Ps.«) zum Hauptschnitt des verwendeten Polarisators angeordnet 
sind. Braun und Quincke haben eine polarisierende Wirkung des durch 
‚die Kristallfasern gebildeten Parallelgitters angenommen, dessen Gitterkon- 
stante in der Größenordnung den Lichtwellen entsprechen sollte. Es hat sich 
aber gezeigt, daß das Maximum der Dunkelheit nicht durch die Richtung der 
Fasern selbst, sondern durch die Lage der optischen Bezugsrichtungen in 
den Fasern bestimmt ist. Besonders deutlich ist die Abhängigkeit von der 
Kristalloptik bei vielen gedrillten Kristallen, deren Pseudopleochroismus längs 
der Faserachse regelmäßig zu- und abnimmt parallel zu dem An- und Ab- 
steigen der Doppelbrechung. Außerdem wurde die Erscheinung gelegentlich 
auch an Einzelkristallen beobachtet, Aus Versuchen an organischen Stoffen 
geht hervor, daß der Pseudopleochroismus im wesentlichen durch Verunreini- 
gungen bedingt ist und durch absichtlichen Zusatz von Fremdstoffen in weitem 
Maße künstlich erzeugt und in weitem Umfang abgeändert werden kann!) 

. Zur Erklärung sei angenommen, daß auf eine planparallele doppelbrechende 
Kristallplatte gewöhnliches Licht senkrecht einfällt, wobei es in zwei senkrecht 
zueinander schwingende Komponenten K, und K, mit den Brechungszahlen 
m bzw. ng zerlegt wird, und zwar sei 1 <T ng. Ist nun in diese Platte ein 
isotropes Teilchen mit dem Index nn, eingelagert, so wird K, durch 
Kristall samt Einlagerung ungestört hindurchgehen können, der Kristall ist 
also für K, klar durchsichtig. (Von Unterschieden in der Dispersion von 
Kristall- und Fremdkörper sei hier abgesehen.) Die Komponente K, dagegen 
wird an dem Fremdteilchen je nach dem Einfallswinkel entweder mehr oder 
minder stark abgelenkt und dabei noch durch teilweise Spiegelung geschwächt 
oder sogar total reflektiert. Wenn genügend viele Fremdteilchen vorhanden 
sind, tritt auf diese Weise schließlich eine völlige Zerstreuung von Ka ein, 
K, bleibt allein übrig, wir haben also polarisiertes Licht erhalten. Daß eine 
derartige Platte, über einen Polarisator gebracht, Pseudopleochroismus zeigt, 
ist nun verständlich. 

Die Herstellung von Polarisatoren nach diesem Prinzip geschieht in der 
Weise, daß man stark doppelbrechende Stoffe aus dem Schmelzfluß zwischen 
zwei Glasplatten zur.Kristallisation bringt, nachdem man vorher feingepulverte 
feste isotrope Stoffe wie Glas, oder auch solche harzartige Stoffe zugefügt 
hat, die sich bei hoher Temperatur in der Schmelze klar lösen, beim Ab- 
kühlen aber in Form feiner Tröpfchen wieder ausgeschieden werden (Bei- 
spiel: Benzophenon und Kolophonium). Durch passende Abkühlungsgeschwindig- 
keit und richtiges Mischungsverhältnis muß man im zweiten Fall dafür sorgen, 
daß der Tröpfebendurchmesser nicht zu gering wird, da sonst der Betrag 
der Abbeugung für Violett erheblich größer wird als für Rot, so daß im 
durchfallenden Licht eine Braunfärbung zustande kommt wie bei den oben 
erwähnten Sphärolithen. 

Bei festem Pulver, wie bei den Harztröpfchen kommt es wesentlich auf 
die Grenzflächenspannung zwischen Fremdstoff und Kristall einerseits, Schmelze 
andererseits an, denn hiervon hängt es ab, ob die fremden Teilchen von 
dem heranwachsenden Kristall einfach umschlossen, oder aber weggeschoben 
bzw. in die Länge gezogen werden. Für feste Teilchen gilt in der Regel das 
erste. 


4) F. Bernauer, Gedrillte Kristalle. S. 59—79. 1929. 
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Am geeignetsten sind stark döppelbrechende einachsige Kristalle, mit deren 
w der Index des. Zusatzstoffes übereinstimmen soll, so daß für die eine 
unserer beiden Komponenten die Verhältnisse in allen Richtungen gleich liegen. 
Die andere allerdings wird je nach dem Einfallswinkel verschieden stark ge- 
schwächt, und es muß durch den Versuch diejenige Schichtdicke festgestellt 
werden, welche für völlige Vernichtung des a.o. Strahls genügt; (im allge- 
meinen genügen Bruchteile von 4 mm). Da es Schwierigkeiten macht, große 
einheitliche Kristalle zu erzielen, erscheint es zweckmäßig, solche einachsige 
Stoffe zu verwenden, die Neigung zu stengeliger Ausbildung parallel zur 
c-Achse besitzen. Man erregt in der unterkühlten Schmelze die Kristallisation 
durch Impfen längs einer Geraden und erhält infolge der sofort einsetzenden 
»Auslese« bald ein paralleles Faseraggregat, das als Polarisator verwendet 
werden kann. Schwierigkeiten macht bisher noch die Auffindung eines ge- 
eigneten Stoffes wegen der Seltenheit einachsiger organischer Kristalle. 

Der Hauptvorteil derartiger Polarisatoren liegt, abgesehen von ihrer Wohl- 
feilheit, in ihrer erheblichen Größe bei geringer Dicke, die einen leichten 
Einbau in optische Apparate, z. B. Beleuchtungsapparate von Mikroskopen, 
gestattet. 


M.K. Hoffmann-Leipzig: Synthese von kristallisiertem $iO, bei 
hoher Temperatur. (Vorläufige Mitteilung.) 


Die Literatur über die Synthese von Christobalit ist erheblich, die An- 
sichten zum Teil recht verschieden. Chroustschoff stellte ihn 1905 dar 
aus wässeriger Lösung mit etwas Fluorwasserstoff als Kristallisator bei 200° 
und 26 Atmosphären Druck. Der Franzose Weil nahm wenig Natrium- 
hydroxyd als Kristallisator in wässeriger Lösung unter Druck. Erwähnt seien 
noch die Namen Endell, Schwarz, Kyropoulos, Day, Fenner, Braesco, 
Seljakow und van Nieuwenburg. Sie arbeiteten auf trockenem Wege, 
vielfach mit Natriummetawolframat als Kristallisator, später auch mit Lithium- 
karbonat, 

M.K. Hoffmann fand im Ammoniakgas einen ausgezeichneten Kristalli- 
sator für SiOg. Er beobachtete beim Durchleiten von Ammoniak durch 
Quarzglasröhren und Erhitzen auf 4000—1200° die Bildung einer weißen 
abblätternden Masse, die sich als Kristalle erwiesen. Es wirken Wasserstoff 
bzw. Stickstoff bei dieser Temperatur nicht auf SiO, ein. Die Versuche 
wurden im Schnabelschen flammenlosen Ofen, einer Leihgabe der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, in Roseschen unglasierten Tiegeln 
ausgeführt, Röntgenaufnahmen wurden von dem Versuchsmaterial sowohl vor 
wie auch nach den Versuchen gemacht. Nach 4—4stündigem Einwirken 
von Ammoniak auf amorphes, gefälltes SiO, oder auf Quarzglas in Stücken 
oder gepulvert, hatten sich bei Atmosphärendruck Kristalle, was durch Röntgen- 
aufnahme festgestellt wurde, gebildet. Die sehr schwierige Frage, ob es sich 
um Tridymit oder, was wahrscheinlicher ist, um Christobalit handelt, kann 
durch die Röntgenliteratur nicht gelöst werden. Krause und Kolbeck 
haben neuerdings dazu Bemerkungen gemacht. Es ist Aufgabe der defini- 
tiven Mitteilungen, dies zu klären. 

Aufnahme und Vermessung der gezeigten Röntgenbilder stammen von 


Herrn Eulitz-Leipzig her. 
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Spezifisches Gewicht der weißen synthetischen Masse ist etwa 2,29, wäh- 
rend man beim natürlichen Christobalit 2,6% bis 3,0, beim Tridymit 3,2 
findet. Ammoniak, auch bei anderen Gläsern als Kristallisator in Anwen- 
dung zu bringen, mißlang. So ließ sich z. B. aus natürlichem Aquamarin 
hergestelltes Aquamaringlas nicht wieder in die kristallisierte Form über- 
führen. 

Eine ausführliche Mitteilung erscheint in der Z, Krist. 


K. Schloßmacher-Königsberg i. Pr.: Die Absorption der roten, 
blauen und violetten Spinelle von Ceylon. 


(Siehe Z. Krist. 72, 447, 4929). 


E. Schiebold-Leipzig: Über den Feinbau der Feldspate. 


In Fortsetzung der Untersuchungen über den Feinbau der Feldspate, über 
welche der Verfasser bereits mehrfach berichtet hat!), konnte die Struktur- 
bestimmung nunmehr bis zu einem gewissen Abschluß gebracht werden. 

Ohne auf die Methode der Untersuchung hier näher einzugehen?) und 
mit Bezugnahme auf die bisherigen Darlegungen stellt sich das Ergebnis wie 
folgt dar. 

Der Bau der Feldspate ist in erster Näherung pseudokubisch, in zweiter 
Näherung jedoch pseudotetragonal. Auf letzteres weisen besonders die Winkel- 
und Parameterverhältnisse in der Zone der »pseudotetragonalen« a-Achse 
hin, auch die Flächenentwickelung und Güte der Spaltbarkeit. Von beson- 
derer Wichtigkeit erscheint hierbei auch die Beobachtung von J. Becken- 
kamp®), daß die Zone [400] bei allen Temperaturen pseudoisotrop bleibt 
und daß die Zonenachse nahe mit der spitzen, negativen Bisektrix zusammenfällt. 

Bezogen auf die pseudokubischen Achsen, welche in der gewöhnlichen 
kristallographischen Aufstellung die Symbole: aa=[1 12], u =[112], eg = [100] 
haben, und einen körperzentrierten Elementarkörper mit vier Molekülen Feld- 
spat bilden, wurden die aus den Röntgeninterferenzen abgeleiteten Koordi- 
naten der Basisgruppe in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

Die gefundenen Parameter sind nur vorläufige Werte, die genaue Bestim- 
mung ist noch im Gange. Während der Verfasser zuerst vermutete, daß der 
Feldspatstruktur eine kubisch dichteste Sauerstoffpackung zugrunde läge, zeigte 
sich bei der genaueren Untersuchung, daß dies nicht zutrifft, daß vielmehr 
eher eine »offene Struktur« (in der Bezeichnung von W.L. Bragg) ähnlich 
wie im Quarz vorliegt. Dies stimmt auch sehr gut mit der mittleren Dichte 
und dem mittleren Brechungsindex der Feldspate überein, welche der von 
Quarz nahekommt. 

Die gefundene Struktur läßt sich kurz so beschreiben, daß sowohl die 
Sit4- wie Alt3-Ionen tetraedrisch von O-?2-Ionen umgeben sind. Alle 
Tetraeder haben die O-Ionen an den Ecken gemeinsam, sodaß ein Bindungs- 
typus ähnlich wie bei den Quarzmodifikationen entsteht, wenn man sich eine 
gewisse Anzahl der Si-Atome durch Al-Atome ersetzt denkt. Es gehören 


4) E.Schiebold, Fortschr. d. Min. 12, 78, 49927. Derselbe, Trans. Faraday 
Soc. 25, 6, 346, 4929. 

2) Vgl. E. Schiebold, Preisschr,. d. Fürstl.-Jablonowskischen Ges. in Leipzig. 
4930. (Im Druck) 3) J. Beckenkamp, Z.Krist. 5, 436. 4884, 
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- Tabelle. 
Re Koordinaten in Grad | Punkt- Zähligkeit: 
Km oordinaten umgerechnet symmetrie 
ah 27% | trikl. |monokl.| trikl. |monokl, 


0,258 | 0,078 | — 0,750 93° 28° |— 2700| & 

0, 0,078) 0,258 | — 0,750 28° 93° | — 270° al. a k 2 
0 0,258 | — 0,061 | — 0,278 9°|— 932° —100|.C & 

0, 1— 0,061 | 0,258 | — 0,378 | — 23° 93° | — 400° a x .) ® 
0" 0,180) 0,088 | — 0,470 47° 32° |—ı70| 0, & & 
0" 0,700| 0,860 |—0,500| 230°). 430° | — 180°.| . O, Q k & 
0 0,250 | 0,250 | — 0,250 »ool 90° | 900 0; Op 2 2 
Os 0,250 | 0,250 | — 0,750 90° 9 |— 370° | GO; Op 2 2 
0 0,750) 0,250 | — 0,750| 970° 9— 270 | CO; Cr | 2 2 
Or 0,250] 0,750|— 0,750] 90° | 270° |—270°| O0; | Om % 2 
Al 0,180 0,188 | — 0,378 65° 50° |—400° | | Q, k h 
Ss 0,480 0,4138 | — 0,730 65° 850° | — 265° |. CO, C, [' & 
Sig 0,680) 0,360 | — 0,805| 245°| 430° |— 140° | C & A 
Sy | 0680| 0,8601—0,700| ause| as |— as | q, BET: 

K | 0350| 0 0 480° w° o| o, ” 2) h 
Ka 050) 0 |— 0,500 4800 0|— 1809| O0) x 2 


somit jedem Si- wie jedem Al-Atom nur zwei O-Atome voll zu. Diese Tetra- 
eder bilden ein pseudokubisches Gerüst, in dessen. Hohlräume die Alkali- 
bzw. Erdalkaliionen: K+'!, Nat! bzw. Cat? eingelagert sind. Der Einbau 
von Al-an Stelle von St ins O-Tetraeder kann prinzipiell an_verschiedenen 
Stellen des Gitters erfolgen. Geschieht die Substitution in den Symmetrie- 
ebenen, so entsteht ein monokliner Feldspat, geschieht die Substitution da- 
gegen an den ÖO-Ionen in den Symmetriezentren, so erhält man einen tri- 
klinen Typus wie beim Albit und Anorthit (s. u.). 25. -% 

‘ Die Feldspate stellen einen neuen Typus von Silikaten dar, der von 
‚F. Machatschki auf Grund theoretischer Betrachtungen vermutet wurde), 
und als »Feldspattypus«. bezeichnet ist. 

Die Verteilung der Sit*-, Alt3-, K+1- (bzw. Nat!-, Ca+?-)Ionen mit 
Bezug auf die Sauerstoffionen genügt den empirischen Regeln von W.L.Bragg?) 
und den aus theoretischen Betrachtungen gefolgerten Kriterien von L.Pauling?). 
Insbesondere ist das »Elektrostatische Valenzprinzip« erfüllt, welches besagt, 
daß in einer stabilen Koordinationsstruktur die Ladung eines jeden Anions 
die Gesamtladung der elektrostatischen Valenzbindungen zu kompensieren sucht, 
welche von den Kationen ausgehen, die als mehr oder minder verzerrte Tetra- 
eder oder Oktaeder bzw. Würfel das Zentralion umgeben. Speziell sind 


4) F.Machatschki, C. Min. Abt. A, 97. 4928, 
2) W.L.Bragg, Trans. Faraday Soc. 25, 6, 97, 294. 4928. 
3) L.Pauling, Z. Krist. 67, 377.4928. Derselbe, J. Am. Ch. Soc. 61,4040. 4929. 
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danach alle Sauerstoffionen elektrostatisch abgesättigt, welche die Brücke 
zwischen je zwei Si-Atomen bilden, denn da jedes Sö+*-Ion mit der Ladung 4 
an 4 benachbarte O-Atome gebunden ist, ist die elektrostatische Valenz auf 
ein O-?-Atom gleich 4 von jedem der beiden Si-Atome, zusammen also 
gleich 2, d. i. der Betrag der Ladung des O-Ions. Entsprechend ergibt sich, 
daß an jeder Al-O-Si-Bindung 4 Elektrovalenz unabgesättigt bleibt, da das 
Al nur dreifache Elementarladung zeigt, an jeder Al-O-Al-Bindung 4 Elektro- 
valenz. Da im Gitter pro zweifach primitive Elementarzelle im ganzen 
9 Si-O-Si-Bindungen, 6 Si-O-Al-Bindungen und 4 Al-O-Al-Bindung vor- 
handen sind, genügen die freibleibenden: 6-4—+4-4= 2% Elektrovalenzen 
gerade, um 2 einwertige Alkaliionen elektrostatisch abzusätligen. Dies er- 
klärt die elektrische Stabilität der Gitter des Kali- und Natronfeldspates. 

Gleichzeitig ergibt sich hieraus eine Vertiefung unserer Vorstellung über 
den isomorphen Ersatz von Alkaliionen in Silikaten durch zweiwertige Erd- 
alkaliionen. Entweder tritt 4 Erdalkaliion an Stelle von 2 Alkaliionen oder es 
müssen ‚zur Erzielung der nötigen Stabilität weitere Si-O-Si-Bindungen durch 
Substitution von Alt? an Stelle von Sit? in Al-O-Si- bzw. Al-O-Al-Bin- 
dungen umgewandelt werden, so daß neue Elektrovalenzen frei werden. Im 
Kali- (bzw. Natron-)feldspat ist jedes Kt+!- (bzw. Nati-)Ion gerade von 
8 O-Ionen umgeben und dadurch abgesättigt, da jede Verbindung K-O—=14 
Elektrovalenz zählt. Im Anorthit dagegen ist das zweiwertige Ca+?-Ion an 
46 O-Ionen mit je 4, also insgesamt zwei Elektrovalenzen gebunden, da 
doppelt so viele Elektrovalenzen an den O-Atomen frei werden. Dabei wird 
die Konstellation der O-Atome um das Zentralion nur wenig verändert, wie 
die große Annäherung des Anorthits an die Werte von Orthoklas und Albit 
zeigt, außerdem wird hierdurch der pseudokubische Charakter des Anorthits 
mehr hervorgehoben. Infolge der höheren Ladung des Ca+?-Ions und seiner 
geringeren ‚Größe tritt im ganzen eine geringe Kontraktion des: Gitters ein, 
wie Verfasser früher zeigte), 

Die chemischen Formeln der verschiedenen Feldspatarten können im 
kristallisierten Zustand schematisch wie folgt geschrieben werden?): 


Fr « SiOg - SiOy - AlO, 
SiOz + SiOy + SiOy: AlO, 
SiOy- SiOg : SiOy  AlOz 
SiOz « SiOy - SiOy + AlO, 
SiOg - SiOg - AlOg - AlOa 
SiOy - SiOy - AlOz - AlOz 

Diese Formeln stellen Wernersche Koordinationsverbindungen im er- 
weiterten Sinne dar, insofern Sö+4- wie Al+-Kerne vorhanden sind, welche 
aber im Gegensatz zum Molekül nicht isoliert sind, sondern gleichzeitig auch 
der »zweiten Sphäre« anderer Kerne angehören usw., da jedes Ion wieder 
als Koordinationszentrum dient. 

Aus diesen Prinzipien erklärt es sich, daß der Quotient der Summe 


Al Si durch Summe der O-Atome in allen Feldspaten den Wert % be- 
sitzt, entsprechend der Zugehörigkeit von je zwei O-lIonen zum Al+3- und 


Kalifeldspat: K+ 


2 


2 
| oder K![4, Si 046]? 
-2 
Natronfeldspat: Na} | oder Na+![ ALSO ,6]? 


—. 
Kalkfeldspat: car] | oder Ca;?[Al,SiWO,e]=?. 


4) E.Schiebold, I.c. 2) Vgl. auch F. Machatschki, l.c. 
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Sit!-Ion. Ferner ist das Verhältnis Alkali/Aluminium bei. den Feldspaten 
und den feldspatverwandten Mineralien, wie z. B. Phakelit (Kalinephelin) KAlSiO,, 
Leucit. KAlS%,O,;, Nephelin NaAlSiO, usw. stets 1:4, worauf bereits L. 
Pauling hingewiesen hat!). 

Der Verfasser zeigt im weiteren Verlauf des Vortrages, daß die gefundene 
Feldspatstruktur mit dem beobachteten kristallographischen und physikalisch- 
chemischen Verhalten dieser. Mineralien wenigstens qualitativ im guten Ein- 
klang steht, worauf hier nicht näher eingegangen werden kann. 

Speziell findet die vollkommene Spaltbarkeit nach {004}, {040} und die 
gute Spaltbarkeit nach (440) eine Erklärung. Pseudokubisch aufgefaßt ent- 
sprechen die Spaltflächen des Feldspates den Rhombendodekaederflächen, wie 
z. B: bei Zinkblende. Aus dem Modell geht hervor, daß die Trennung nach 
Schichten || {004} und {040} wie {140} leicht erfolgen kann, welche in sich 
dicht gepackt sind und nur durch wenige Si-O-Si- bzw. Al-O-Al-Bindungen 
pro Elementarkörper zusammengehalten werden. Die etwas vollkommenere 
Spaltbarkeit des Orthoklases nach {004} (Perlmutterglanz) gegenüber {010} 
steht vielleicht damit in Einklang, daß senkrecht zu {004} Al-O-Al-Bindungen 
mit Si-O-Si-Bindungen abwechseln, während senkrecht zu {010} nur S-O-Si- 
Bindungen insgesamt in gleicher Zahl vorhanden sind. Wegen der geringeren 
Ladung der Al+:-Ionen gegenüber den Sitt-Ionen, dürfte die Festigkeit 
der Al-O-Al-Bindung kleiner ausfallen als die der Si-O-St-Bindung. 

Auch die Zwillingsgesetze der Feldspatmineralien lassen sich aus der 
Struktur in gewisser Weise deuten. Dabei bewährt sich die vom Verfasser 
eingeführte Vorstellung, daß die Zwillingsebenen im Feinbau statt Spiegelebenen 
auch Gleitspiegelebenen sein können. Es läßt sich zeigen, daß im letzteren 
Falle die Atomanordnung an der Grenzfläche (Verwachsungsfläche) nur geringe 
Veränderungen (Verzerrungen) gegenüber dem einheitlichen Bau aufweist. 

Es können gewisse über die Ansichten von Friedel hinausgehende Folge- 
rungen hinsichtlich Zwillingsbildungen in komplizierten Gittern gezogen werden, 
auf die an anderer Stelle eingegangen wird). u. 

Die gesetzmäßigen Verwachsungen von Albit mit Orthoklas usw. und 
besonders von Quarz mit Feldspat (Schriftgranit), welch letztere von Fers- 
mann?) und Popoff) sehr genau studiert wurden, können an Hand des 
Strukturmodelles von Feldspat in gewisser Weise aufgeklärt werden. Die 
Rhomboederkante des Quarzes, welche der c-Achse des Feldspates parallel 
zu stehen kommt, stimmt in ihren Dimensionen fast genau mit. dieser über- 
ein. Ferner lassen sich im Feldspatgitter Atomgruppen finden, deren Anord- 
nung derjenigen des Quarzes sehr ähnlich ist, so daß abgesehen von der 
Parallelstellung der genannten Zonen auch Parallelität von Kristallflächen auf- 
treten kann, wie die verschiedenen von Fersmann beschriebenen Gesetze zeigen. 
_ Auch lassen sich aus der Struktur wertvolle Hinweise finden, welche es 
vielleicht ermöglichen werden, dem Problem der Kaolinisierung der Feldspate 
vom feinbaulichen Standpunkt nachzugehen. Das Modell zeigt, daß die 
Alkalien relativ leicht entfernt werden können und daß dann anscheinend 

4) L. Pauling, I. c. 3) Vgl. E.Schiebold und G.M.Cardoso, Die Struktur 
des Stauroliths und seine Verzwillingungen. Fortschr. d. Min. 14, 275. 4929. 

3) A.E. Fersmann, Die schriftgranitische Struktur d. Pegmatite u. d. Ursache 
ihrer Entstehung. (Russisch.) Bl. Acad. Pätersb. 4244 - 4225. 4945. 


4) Boris Popoff, Über. sp aus Südrußland. Travaux de la Soc. Imp. d. 
Naturalistes de St. Petersbourg 81, 5, 242, 240 usw. Me h 
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ein Gerippe von Aluminiumsilikat-zurückbleibt, dessen Beziehungen zum Kaolin 
noch zu klären sind. 

Auf Grund des Feinbaues lassen sich gewisse Schlüsse auf das Verhältnis 
von Orthoklas zu Mikroklin ziehen, welches schon der Gegenstand zahlreicher 
Diskussionen war. Während ursprünglich der Orthoklas als streng monoklin 
angenommen wurde, zeigte sich im Verlaufe der Berechnungen, daß die bessere 
Übereinstimmung mit den beobachteten Daten erzielt wird, wenn man kleine 
Verrückungen der Al- und Si-Atome aus den Spiegelebenen heraus vornimmt. 

Danach würde auch der Orthoklas nur pseudomonoklin sein, jedoch sind 
die Abweichungen sehr gering und es erscheint nicht unbedingt notwendig, 
die makroskopisch und mikroskopisch beobachtete Symmetrie als submikro- 
skopische Zwillingsbildung zu erklären. Dieses Ergebnis würde im Einklang 
mit Beobachtungen von Th. Barth!) stehen, welcher an Adular deutliche 
Zwillingslamellen beobachtete und so zur Annahme der triklinen Natur auch 
des Orthoklases gelangte. 

Es sei noch dahingestellt ob der Mikroklin nur eine Abart des Ortho- 
klases darstellt, welche sich durch etwas größere Verzerrung des Gitters und 
vergröberte Zwillingslamellen unterscheidet. Es wäre aber noch eine andere 
Möglichkeit denkbar, welche hier mit allem Vorbehalt geäußert sei, nämlich 
daß der Mikroklin tatsächlich eine von derjenigen des Orthoklases verschiedene 
Gleichgewichtslage darstellt und so als eigentliche Modifikation gedeutet werden 
kann. Wenn wir untersuchen, an welchen Stellen die Substitution der Alt°- 
Ionen an Stelle der Söt*-Ionen vorgenommen werden kann, so kann dies, 
wie bereits erwähnt, einmal durch Austausch in der Symmetrieebene, das 
andere Mal durch Austausch von Ionen außerhalb der Symmetrieebene ge- 
schehen. Im ersten Falle erhält man pseudomonokline Strukturen, im zweiten 
Falle ausgesprochenen triklinen Aufbau, da die Substitution der 2Al+? nur 
an zwei gegenüber liegenden Stellen des Elementarkögpers\ erfolgen kann. 
Die beiden Gittertypen würden sich dann vor allem dadurch_unterscheiden, 
daß im ersten Falle die Absättigung der Alkaliionen hauptsächlich in 
Ebenen ||{004} geschieht, im zweiten Falle in Ebenen ||{040). Da beide 
Strukturtypen aber hinsichtlich der geometrischen Lage der Atome nur 
wenig verschieden sind, könnten auch ihre physikalischen Eigenschaften fast 
gleich sein, wie man es tatsächlich beim Orthoklas und Mikroklin beobachtet. 

Schließlich wird noch in aller Kürze auf die Ergebnisse der Röntgen- 
forschung an Silikaten eingegangen, welche neues Licht auf viel umstrittene 
Probleme werfen, und wie besonders F. Machatschki?) zeigte, zu einer 
Systematik dieser Strukturen auf feinbaulicher Grundlage führen können. Der 
Verfasser hält hierbei eine Anwendung der Weissenbergschen Definitionen 
der »Mikroinseln, Inselketten, Inselnetze und Inselgitter« für zweckmäßig). 

Stellt die SöO,-Baugruppe eine »Mikroinsel« in einer Silikatstruktur dar, 
so hat sie mit anderen SiO,-Gruppen keine Sauerstoffatome gemeinsam (nach 
Definition). Die vier O-Atome gehören immer nur einem Si-Ion ganz zu, 
Der Zusammenhalt der S?O,-Gruppen geschieht durch die bedeutend schwächeren 
Koordinationskräfte der übrigen meist größeren Kationen, welche die Rest- 


4) Tom. Barth, Fortschr. d. Min., Krist. u. Petr. 18, 185. 4929.. 


2) F.Machatschki, |. c. 8) K. Weissenberg, Z. Krist. 62, 43, 642. 4925; 
63, 221. 1926; Z. Phys. 834, 406. 4935. 
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valenzen der O-Ionen absättigen. Dieser Typus sei mit Machatschki als 
»Orthosilikattypus« bezeichnet, z. B. Olivin, Staurolith, Cyanit, 

Wenn die SiO,-Baugruppen Inselketten bilden, insofern als in einer Vor- 
zugsrichtung zwei SöO,-Gruppen ein O-Atom gemeinsam haben, so gehören 
jedem Si-Atom insgesamt je drei O-Atome zu. Die beiden anderen Ecken jedes 
Tetraeders werden durch koordinative Kräfte der (größeren) Kationen verknüpft, 
welche häufig zweiwertige Ionen wie Mg+?, Cat? usw. sind. (Metasilikat- 
typus z. B. Diopsid nach W.L. Bragg.) 

Bilden die SöOQ,-Gruppen Inselgitter, so gehört jedes O-Atom gleichzeitig 
zwei StO,-Gruppen an und zählt dementsprechend für jedes Si-Atom nur 
die Hälfte. Formelmäßig entsteht der Typus SiO, (Quarztypus), den wir bei 
den Kieselsäuremodifikationen nach den Untersuchungen von Bragg, Gibbs, 
Wyckoff u. a. so schön verwirklicht sehen). 

An Stelle der Söt?-Kerne können nun auch Alt3- (event. auch Bet?-) 
Kerne bis zu einer gewissen Menge eintreten, ohne daß die Baugruppe ihre 
Gestalt ‘stark ändert. Prinzipiell sind nun wieder mit Bezug auf die Bau- 
gruppen AlO, bzw. auf beide Baugruppenarten SiO, und AlO, die Weissen- 
bergschen Kriterien anwendbar, wodurch neue Silikattypen entstehen. 

Insbesondere entspricht der »Feldspatiypus« einem »Inselgitter« ähnlich 
wie der Quarz und die übrigen SöO,-Modifikationen, woher auch die engen 
genetischen Beziehungen beider Mineralien ihren Ursprung haben dürften. 

Die hier angedeuteten Beziehungen zwischen Feinbau und Eigenschaften 
der Feldspate sind naturgemäß noch rein qualitativer Art. Es sollte vor 
allem gezeigt werden, wie sich aus solchen Betrachtungen eine Fülle von 
Einzelbeobachtungen auf eine ungezwungene Weise deuten und auf physika- 
lische Zustandsgrößen zurückführen lassen. Eine vollständige Klärung dieser 
Fragen bedarf noch umfangreicher Untersuchungen sowohl experimenteller 
wie theoretischer Art. 


E. Dittler zum Vortrag Schiebold. Ä 

Im Zusammenhange mit der Feststellung Schiebolds, daß es nicht 
ohne Einbau von AlO-Gruppen möglich ist das K im Orthoklas durch Ca 
zu ersetzen, erscheint wohl auch die bekannte Nichtmischbarkeit des Ortho- 
klas mit Anorthit geklärt. Anortbit kann synthetisch höchstens 1—2%, Ortho- 
klas als Mischkristall aufnehmen; in der Natur fehlen aber derartige Misch- 
kristalle gänzlich. 


E. Schiebold-Leipzig und G. Martin Cardoso-Madrid (z. Z. Leipzig): 
Die Struktur des Stauroliths und seine Verzwillingungen. ; 

Die Untersuchungen über die Struktur des Stauroliths, über die vor Jahres- 
frist anläßlich der Tagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in 
Hamburg, berichtet wurde, sind inzwischen von den Verfassern fortgeführt 
worden und haben nun ihren Abschluß erreicht, Anschließend .an die früher 
berichteten Tatsachen der dichtesten Sauerstoffpackung und der Erfüllung 
der Zwischenräume durch Si, Al und Fe, die als Grundlagen für die weiteren 
Untersuchungen dienten, wurde nun gefunden, daß, da die Anzahl der Zwischen- 


4) W.H.Bragg u. R.E. Gibbs, Pr. Roy. Soc. A, 109, 405. 4925 (a-Quarz). — 
R. W.G. Wyckoff, Am. J. Sci. 11, 62:. 1926 (@-Quarz). — R.E. Gibbs, Pr, Roy. 

Soc. 110. 443. 4926 (8-Quarz). — R.E. Gibbs, Pr. Roy. Soc. A, 118, 351. 4926 

(«-Tridymit). — R. W. G, Wyckoff, Am. J. Sci. 9, 448. 4925 (e-Cristobalit). 
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räume weit größer war, als die zur Verfügung stehenden Si, Al und Fe, 
sich theoretisch über 7000 Kombinationsmöglichkeiten der Einreihung dieser 
Atome in das Sauerstoffgitter ergaben. Durch Vergleich der beobachteten 
Intensitäten ergab sich nun aber, daß hiervon nur eine einzige der Kom- 
binationen in Frage kommt. Die Koordinaten der Punktlagen (9a, gi, &ı, &). 
der Sti-, Al- und Fe-Atome sind dann: 


Si: 9 = {uwv4} mtu=}, v=4 
Al: = {wv}4) mt u=f4, v=,% 
={0v0} mit v=4 

Fe: 4 ={uw0}} mitu=}. 


In dieser Verteilung ist die Anzahl der Al als 46 angenommen worden, 
wie sich dies auch aus der Analyse ergab, die in freundlicher Weise von Frl. Dr. 
M. Bendig, Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung unter 
Leitung von Prof. W. Eitel von dem vorliegenden Material ausgeführt wurde. 
Die in der Literatur von Hörner angegebene Anzabl von 18 Al konnte da- 
gegen nicht realisiert werden!), da sie in keiner Weise mit der Raumgruppe 
AU im Einklang steht. Die geringen Abweichungen, die sich in den beob- 
achteten Intensitäten im Vergleich zu den theoretisch berechneten zeiglen,“ 
lassen sich auf kleine Verzerrungen des Gitters zurückführen, die hauptsäch- 
lich durch die Fe-Atome bewirkt werden. Eine ähnliche Verzerrung muß man 
auch in der Cyanit-Staurolith-Verwachsung beim Übergang des einen Gitters 
in das andere annehmen. 

Die bekannten Zwillingsgesetze des Stauroliths und die damit verbundene 
Erhöhung der Symmetrie haben schon wiederholt die Aufmerksamkeit der 
Forscher auf sich gelenkt. An Hand der kubisch dichtesten Kugelpackung 
der Sauerstoffatome lassen sich nun die Zwillingsebenen durch folgende Trans- 
formationsgleichungen wiedergeben: 


Fläche (hkl) rhombisch zu Fläche (h’X'T) kubisch 
ne Ta EN a Ey ee 
Hieraus folgt: 
Zwillingsebene: rhombisch (034) = kub. Fläche (040) 
b > (231) > » (140) 
> > (130)= >» » (114). 

Man sieht also hieraus, daß die scheinbar unwichtigen rhombischen Flächen 
(034), (234) und (430) die wichtigsten kubischen Flächen (040), (140) und 
(144) darstellen, wodurch die höhere Symmetrie der Staurolithkomplexe er- 
klärlich wird. Bei der näheren Betrachtung der Zwillingsgesetze stellte sich 
nun heraus, daß die der Zwillingsebene benachbarten Atome im Vergleich . 
zu ihren Atomradien viel zu geringe Entfernungen voneinander haben, so daß 
dadurch die Stabilität des Gitters nicht gewährleistet wird. Nimmt man dagegen 
in der Friedelschen Theorie der übergeordneten Gitter die Zwillingsebene 
als eine Gleitspiegelebene an, so ist die Stabilität des Gitters nicht gefährdet. 


4) Inzwischen ist von St. Näray-Szabö die Struktur des Stauroliths ebenfalls 
bestimmt worden. Auch in dieser Arbeit, die mit der unseren übereinstimmende 
Ergebnisse zeigt, werden nur 46 Al berücksichtigt. 
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VIL The erystal structure of pseudobrookite. 
| e 


Linus Pauling in Pasadena. 


Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology, 
Communication No. 237. 


(With 3 figures.) 


1. Introduction. 

In investigating the structure of the orthorhombic mineral pseudo- 
brookite, F&TiO,, use was made again of the method of attack first 
applied to brookite!). Oscillation photographs were taken to determine 
sub-multiples of the axial lengths; the true unit was then found with 
the aid of data from Laue photographs, and the presence or absence 
of first-order reflections on Laue photographs was used in determining 
the space-group symmetry with as much rigor as possible. Since the 
"large number of parameters precluded the rigordus deduction of the 
atomic arrangement from X-ray data, there was predicted with the aid 
of the coordination theory and our knowledge of interatomic distances 
a structure satisfying the previousiy formulated rules determining the 
stability of ionic erystals?). Comparison of calculated structure factors 
with the observed intensities of reflection of X-rays from various planes 
showed that small changes from the predicted values should be made 
in the parameters. The resultant structure was found to account satis- 
factorily for the intensities observed for a great number of reflections 
on rotation and Laue photographs, and it can accordingly be accepted 
as correct. 


2. The Unit of Structure and the Space Group. 

The crystals used in this investigation were small plates from Aranyer 
Berg, Transylvania, kindly provided by Mr. Rene Engel of the Depart- 
ment of Geology of this Institute. The plates, usually about 2x 4 x 0.2 mm. 
in size, were tabular on a, and elongated along c. Oscillation photo- 
graphs of the radiation from a molybdenum tube filtered through zir- 


4) L. Pauling and J.H. Sturdivant, Z.Krist. 68, 239. 4928, 
3) L. Pauling, J. Am. Chem, Soc. 51, 1010. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 4] 


98 Linus Pauling 


conia were taken by reflection from (400) and by transmission from 
(040) and (004). Laue photographs with the incident beam at various 
small angles with (400) were taken, using the radiation from a tungsten 
tube operated at a peak-voltage of 54 kv. Indices were assigned the 
planes producing the Laue spots with the aid of. gnomonic projections. 

In Tables I, II, and III there are given data from oscillation photo- 


graphs from the three pinacoids, leading to the values sis, 
> — 4.965, and 863 Ä. On calculating values of nA for the 
Laue spots it was found that every unit with n,, ”s, or nz equal to 
unity was eliminated. The unit with „=nm=n;=2, however, 
accounts for the occurrence of all of the several hundred reflections 
observed on five Laue photographs!), and can accordingly be accepted 
as the true unit. The unit translations are 


a—= 9.79 Ä b=9.93 Ä ce= 3.725 Ä. 


These fundamental translations-were verified by application of the 
Polanyi formula to the layer lines on the oscillation photographs. 


Table I. 


Spectral Data from (400) of Pseudobrookite. 
Photograph No. 7. 


{hkl | Line d/n Estimated | S 
intensity 


200 MoK, | 4><9.80 Ä 45 — 10% 
400 « | 4><9.80 8 — 98 
600 9.84 
. IE: 5 7% 
600 a | 4><9.77 
800 _ _ 0 47 
10.0.0 a |715><9.79 
10.0.0 as |715>< 9.78 "3 EL 
12.0.0 9.79 

| wer 0.6 — 63 
12.0.0 as [715 >< 9.79 
14.0.0 _ _ 0 32 
16.0.0 a | ><9.77 ° 
16.0.0 a 715 >< 9.83 28 s 

Average a = 9.79 Ä 


4) A number of spots observed on Laue and rotation photographs could not 
be assigned indices relative to the axes of the main crystal. The source of these 
reflections is discussed in Section 7. 
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Table II. . 


Spectral Data from (040) of Pseudobrookite. 


a TE 


Photograph No. 40. 


Hkl, | een 8 
intensity 
re 41><9.91 Ä 3 58 
040 4>< 9.95 4 44 
060 4>< 9.92 10 — 181 
080 4>< 9.94 0.3 — 390 
0.10.0 45 >< 9.92 4 — 86 
n.12.0 15 >< 9.98 0.4 20 
0.14.0 _ 0 2 
0.16.0 45 >< 9.94 1.5 77 


Average b = 9.93 Ä 


Table III. 


Spectral data from (004) of Pseudobrookite. 


tl 


002 
002 
004 
006 
006 


Photograph No. 9. 


Tine | din | Estimated 
intensity 
| 0 
MoK, 4><3.710 Ä 

[3 = t , 
= 4>< 3.720 Very strong 
2 4>< 3.722 Medium 
a 4 >< 3.736 ar 
4a un 


Average: ce = 3.725 Ä 


2 
4 


60 
4 
88 
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Data from one of the five Laue photographs completely analyzed 
are given in Table IV. Indices in this table as well as elsewhere in 
this paper are referred to the axes of this unit. The axial ratios found 
from the X-ray investigation are 


0.986 :4::0.375. 


The crystallögraphic axial ratios?), 
0.9812:4:3>< 0.3756 (Traube, Aranyer Berg) 
0.9922:4:3>< 0.3768 (Schmidt, Aranyer Berg) 
0.9773 :4 :3 x 0.3746 (Doss, synthetic) 


refer to a unit with the c-axis tripled. 


4) Calculated from measurements for the line MoK,. 
2) H. Traube, Z.Krist. 20, 327. 4892; A. Schmidt, ibid. 6,400. 4882; B.Doss, 
ibid. 20, 565. 1892. 
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. Table IV. 
Representative Data from Laue Photograph No. 5 of Pseudobrockite!). 
Estimated 

JRR Inkı wi. Intensity ß 
12 2.32 Ä 0.45 Ä 1.5 53 
134 2.37 „85 2 93 
250 1.814 ‚37 3 86 
232 1.524 ‚39 5 444 
164 4.473 .36 1.5 — 67 
364 4.354 “aM 2 65 
174 4.295 ‚87 4 79 
108 1.220 AT 1.5 89 
184 1452. ‚36 0.05 — 37 
138 4.162 .36 0.8 74 
19 4.086 ‚86 0.3 — 32 
153 1.034 „43 0.05 22 
473 4.042 „45 0.4 — 23 
353 0.992 ‚37 0.4 59 
163 .978 .43 0.6 — 50 
394 ‚948 .h2 0.2 30 
214 ‚903 .45 0 6 
234 ‚885 „85 0.6 87 
188 ‚862 ‚42 0.05 — 34 
578 ‚834 ‚45 0.08 — 43 
434 ‚834 „86 0.3 — 62 
254 „823 .87 0.2 54 
198 ‚812 „4 0.45 — 3 
583 ‚792 „88 0.3 56 

6.41.0 .780 ‚34 0.45 77 

1.10.8 764 .h0 0.4 hi 
274 .760 .40 0.45 65 
654 742 „43 0.2 — 79 
788 ‚736 .45 0.6 75 

7.1.4 734 „43 0.45 84 
305 720 .87 0.15 — 67 
294 .696 ‚38 0.4 — 35 
345 .690 “4 0.08 — 30 
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First-order reflections observed on Laue photographs eliminate the 
body-centered and face-centered orthorhombic lattices, as well as a lattice 
end-centered on either (400) or (004). No first-order reflections were 
observed from planes with A-+-1 odd, although a great many planes 


4) The data given here are for selected spots; namely, those with #2 values 
between 0.35 and 0.45 A. Altogether there were over 200 spots on this Laue photo- 


graph, and about the same number on each of the other four which were com- 
pletely analysed. 
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of this class were in positions favorable to reflection. The lattice can 
accordingly be taken to be T‘%, end-centered on (010). 

Reference to Table V shows that on the Laue photographs first- 
order reflections occured from prism planes with k= 0 and /=0 ex- 
cept when ruled out by the lattice. Of the space-groups OB andın 
vs, V®, and Vi’ to V?2 based on the lattice I%, the following seven 
do not allow first-order reflections from two prism zones, one of which 
is the end-centered one: Ci}, 015, C\, V18, v2, vi, Y22, These 
are accordingly ruled out. It is further seen from Table V that no first- 
order reflections whatever were produced by planes with A=0. It 
would be difficult to account for these absences with any structure 
with the symmetry of space-groups Oil, Cit, V5, V®, or V1%; the 
absences are required, however, by C12, C16, and V!’. The careful 
morphological investigation carried out by Doss showed pseudobrookite 
to have holohedral face development, so that we can assume with some 


. . % 
assurance that its space group is V}’ rather than O!2 or 016, 


Table V. 
Laue Photographic Data from Prism Zones. 


Forms giving |Formsnotgiving| Forms giving Forms giving 
reflections reflections reflections reflections 
hky nA {hkl nA hkh nA 


Photograph 

No. 3 305 0.35 2.11.0 0.43 
2.13.0 0.33 
4.43.0 0.38 
Photograph v2 0.3Ä| 108 0. 250 0.37 
No. 5 052 0.39 305 0,37 6.14.0 0.34 
072 0.42 12.43.0 0.49 
Photograph 072 0.32 105 0.84 250 0.28 

No.6 | 092 0.83 705 0.39 


The distribution of symmetry elements conventionally assumed by 
Niggli, Astbury and Yardley, and Wyckoff corresponds to axes 
a’, b', c' related to the pseudobrookite axes by the transformation a —', 
b=c,o=d. 

The space-group criteria were verified by prism reflections on ro- 
tation photographs. Thus on Photograph No. 9, taken with the b-axis 
as axis of rotation, reflections were observed from {002}, (022), (042), 
(062}, and {044} but not from {042}, {032}, {052}, (072), {014}, 
and (034). 
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An X-ray investigation of pseudobrookite from Aranyer Berg has 
been reported by Mark and Rosbaud!), who found a unit with a= 9.78, 
b= 9.80, c—= 3.65 A, using data from complete rotation photographs. 
They further assigned the crystal to the simple orthorhombie lattice T’, 
and the space group V!2, This result, which is completely incompatible 
with our investigation, is no doubt to be explained in the usual way 
as arising from errors in their assignment of indices to reflections on 
their photographs. 


3. The Composition of Pseudobrookite. 


As a result of several careful chemical analyses, natural pseudo- 
brookite from Aranyer Berg?) and from Havredal, Norway°), has been 
assigned the formula Fe,Ti304., the 7iO, content varying by + 1.5% 
from the theoretical value 42.9%. Synthetic cerystals erystallographi- 
cally indistinguishable from the natural ones, produced by sublimation 
in a sulfate furnace, were analysed by Doss®), who assigned them the 
formula F&TiO,, his analysis giving F&0, 66.42%, TiO, 33.59%, (cal- 
culated for F&TiO;,, 66.64% and 33.36%). 

The space groups V}’, O}2, and Cif, provide places for atoms in 
the unit only in groups of four or a multiple of four. Hence the 
smallest number of molecules of composition Fe,Tis0;, which could be 
, placed in the unit found for specimens of Aranyer Berg pseudobrookite 
is four. 4 Fe, TO, in a volume of 362 ÄS leads to a density of 40.5, 
over twice the observed value. The formula Fe,Tis0,, is accordingly 
excluded.. The only composition compatible with the X-ray data is 
Fe&TiO,. With 4Fe&TiO, in the unit the calculated density is 4.39, in 
satisfactory agreement with Cederström’s value 4.390 for large natural 
erystals and Doss’ value 4.63 & 0.47 for minute synthetic crystals. 

Thus the natural crystals of pseudobrookite as well as the synthetic 
ones have been shown to have the composition F&TiO,. The deviating 
chemical analyses are discussed in Section 7. 


4. The Predietion and Verification of the Atomic Arrangement. 


Equivalent positions provided by Y}’ are the following®), referred 
to the pseudobrookite axes: 


ka: 000,040, 4304, 444; 
#5: 004, 044,400, 440, 
4) H.Mark and P.Rosbaud, N. Jb. Min. 54A, 427. 4926. 
2) E. Rimbach, reported by H. Traube, l.c.; G. A. Ippen; Z. Krist. 27, 
444. 4896. 8) A. Gederström, Z. Krist, 17, 433. 4889. 4) B.Doss, l.c. 


5) R.W.G. Wyckoff, “The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space-Groups”. 
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ke: u40, u30, 4+u44,4-u3%4; 
84: 404, 304,443, 444, 
404 305 344, 444; 


Be: 00u, 004, 444-u in 
04% 03w3043+w404-u; 

8f: vwd, vJ3-w0, 4+vwÄ4, s+v4-wH, 
vwd, v4+w0, 3-vw4, }- v4+w4; 


8g: v4u, vu d4+rotdru 4-v3iru, 
vzu, vu, 3-v44-u $+v43-u 
16h: zyx, etc. 


The large number of possible ways of arranging 8 Fe, k Ti, and 200 
in the unit makes impracticable the deduction of a structure solely from 
X-ray data. However, with the aid of the coordination theory a struc- 
ture has been predicted which is found to account for the observed 
intensities of reflection from a great number of planes. The size of the 
titanium ion is such that it should coordinate six oxygen ions about it. 
The Ti—O distance of 1.95 Ä will remain constant, but the octahedron 
of oxygen ions may be distorted, shared edges being shortened to about 
2.50 A, as in rutile, anatase,'and brookite. The ferric ion should simil- 
arly group six oxygen ions about it at octahedron corners, as in hema- 
titet), the Fe—O distance being 2.00 Ä. It is also possible Torbesfrrie 
ion to have a coordination number of four, as in martite, in which the 
case the Fe—O distance will be somewhat aller, following the general 
rule of decreasing interatomic distance with decreasing coordination 
number. 

The small identity distance along the c-axis, 3.73 Ä, requires that 
there be strings of coordinated polyhedra extending in this direction. 
The titanium octahedra do not share edges, as in rutile, for then the 
identity distance would be about 3.0 Ä (it is 2.95 Ä in Fatilel. Instead, 
the distance 3.73 Ä suggests at ‘once that the strings are composed of 
Jctahedra each of which shares a corner with the octahedron above 
and the diametrically opposed corner with the octahedron below. With 
regular octahedra this would give a c-axis of 3.90 Ä, which could be 
reduced 5%, by distortion. The possible positions 4a, Ab, and ke for 
the titanium atoms put them in layers b/2 apart in the 5 direction. On 
arranging the strings in this way (leaving the distribution in the «a 
direction arbitrary), it was seen at once that the ferric ions could be 
introduced in such a way that each was surrounded by four oxygen 


4) L. Pauling and S. B. Hendricks, J. Am. Chem. Soc. 47, 784. 4925. 
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ions about 4.90 Ä away. The resulting arrangement is that shown in 
Fig. 4, projected on (004). No other structure was predicted for pseudo- 
brookite in the course of our study, as this, the first, was found satis- 
factory. 


oO Tiato OÖ Fe ato O_ao 


e Tag & Feat} &0a} 
Fig. 1. A projection of the structure of pseudobrookite on the plane (004). 


On investigation it was found that the suggested structure has the 
space-group symmetry of V1’, with the correct distribution of symmetry 
elements among the axes. The structure depends on eight parameters, 
By assuming i—O—4.4—1.95Ä, re—0—=1.93 A, and 0—0>2.50Ä 


’ 
the following structure was predicted: 
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4Ti in kc with u= 0.24; 

4Or: in kc with ur = 0.748; 

8Fe in 8/ with v= 0.145 and w = 0.578; 
801 in 8/ with vır = 0.062 and wır = 0.124; 
80m in 8f with vr = 0.328 and win = 0.093. 


Structure factors calculated for these parameter values. were found 
to be in good agreement with intensities of reflections from simple 
planes, but not from complicated ones. The following treatment was 
then used to determine the parameters from the X-ray data. The in- 
tensities of reflection in various orders from (040) depend only on the 
iron parameter w and the oxygen parameters wır and wır. Assuming 
the oxygen parameters to have their predicted values, and using the 
F-values given!) in Table VI, values of the structure factor 


Ss es ET: grilhetkyt ta) 
BD 


were calculated as a function of w in a region in the neighborhood 
about the predicted value. These functions are represented in Fig. 2. 
It is seen that the observed qualitative intensity comparisons (Table III) 
0.10.0 > 080, 0.10.0 > 040, 080040, and 0.16.0 >0.142.0 re- 
striet » to the region 0.557 <w<£ 0.574. The absence of an obser- 
vable reflection from (0.14.0) points to the lower value, so that we 
may write w = 0.560 with a probable error of less than = 0.003. 


Table VI. 

F-values for Iron, Titanium, and Oxygen. 
Aykı u Fr. | Fr Fo 
5.0Ä 22.6 19.3 8.0 
2.5 18.0 45.2 5.8 
1.25 12.5 10.3 2.5 
4.00 40.7 8.6 4.7 
0.75 8.5 6.6 0.7 

| 0.3 


0.50 5.6 4.2 


Values of $ were similarly calculated for various orders from (100) 
as a function of « and v, with “r, vın, and vır given their predicted 
values. The observed comparisons (Table I) 10.0.0 >800, 16.0.0 > 
14.0.0, and 42.0.0 >140.0.0 were found to restrict u and v to the 


4) From data given by W.L.Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 118. 4928. 
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Fig. 2. 
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—— 116001: 


Structure factor curves for various orders from (040), showing how the ob- 


served intensity comparisons 0.40.03> 080, 0.40.0> 040, 080040, and 0.46.0 


Fig. 3. 


>0.43.0 limit the parameter w to the range 0.557 <w<{ 0.574. 


| 
x 


N 


The evaluation of the parameters % and v. The horizontal hatched area is 


eliminated by the observed intensity comparison 40.0.0 > 800, the vertically hatched 
region by 46.0.0 >44.0.0, and the slant hatched region by 43.0.0 >40.0.0. 
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‚small range shown in Fig. 3. The values u— 0.190 and v — 0.135 are 
accurate to + 0.04 and + 0.005 respectively. 

The small reflecting power of the oxygen atoms precludes the pos- 
sibility of a similarly accurate experimental determination of the deviation 
of the oxygen parameters from the originally predicted values. But the 
changes in u, v, and w call for further changes in order that the Wi —O 
and Fe—O distances do not decrease too far below the expected values. 
The changed oxygen parameters are probably accurate to # 0.01. 


The final structure has 


u = 0.190 v” —=(.1435 w = 0.560 
u= 0.730 vı = 0.055 vn = 0.140 
vom = 0.310 wnı = 0.095. 


None of these parameters differs by more than 0.02 from = value 
originally predicted. 


Table VII. 
Data from Oscillation Photograph No. 4. 
MoK, reflected from (404), b-axis vertical. Oscillation through 30°, 


Layer (hkl) = (104) (202) (808) 
k=V0 Estimated 
intensity = 20 8: 4.5 
S= 161 — 66 — 84 
(144) (12) 1) 
kA 4 6. ..| 0.3 
66 Ana 23 
en. (124) a) | (m 
k=2 1.3 0.5 0 
4.382 088 — 17 
(134) (282) (838) 
k=3 5 8 . 
93 er? 83 
u) [a | 
 k=h 0.2 1.5 0.5 
10. 34 — 5, 
(451) (253) (358) 
k=35- . 0.5 48 0.6 
52 — 11 59 
(263) (363) 
k=6 4 0.5 


De > 3 
I 
= 
De 
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Table VIII. 
Data from Oseillation Photograph No. 7. 
Molybdenum K, reflected from (100), b-axis vertical. 
Osecillation through 45°. 


k=0 k=A k=2 k=3 k=4 k=5 k=6 


(hkl)= (200) 


Estimated 
intensity = 45 
= — 404 
(400) (440) (420) (430) 
8 0 7 40 
— 98 a Be A er 
(600) (640) (620) (630) (640) (650) 
5 0.08 1.0 0 0.9 
„ | — 9 Ale | —4 
(800) (810) (820) (830) (840) (850) (860) 
0.4 0 0.05 
47 22 86 48 a 53 0 
(904) (944) (924) (934) (944) (954) (964) 
0.6 0 0.02 15 0 
6 7% 27 49 er 440 25 
(10.0.0) | (10.1.0) | (40.2.0) | 40.3.0) | (40.4.0) | (40.5.0) | (40.6.0) 
0. 0.5 0.5 0 0.4 0.8 ) 
— 97 35 59 39 24 72 N 
(14.0.4) | (01.1.4) | (14.2.4) | 44.3.4) | (14.8.4) | (04.5.4) | (11.6.4) 
4 0 1.2 0.02 0.08 0.02 0.05 
6 eo — 87 47 3% ur 28 
(12.0.0) | (42.4.0) | (12.2.0) | (13.3.0) | 12.4.0) | 42.5.0) 
0.6 0.3 0.4 0 0 0.2 
— 63 TR AG  e ns — 67 
(43.0.4) | (13.1.4) | (43.2.4) | 13.3.4) | (18.4.4) | (43.5.4) 
0.02 0 0.02 0.4 N 0.4 
— 24 — 97 30 —51 — 13 —65 
(14.0.0) | (44.1.0) | (44.2.0) | (44.3.0) | (44.4.0) | (44.5.0) 
0.05 0.4 9 0 
33 ni 46 2171 49 4 
(15.0.4) | (15.1.1) | a5.2.4) | (15.3.4) | 
0.4 0.05 0.02 
RK? 26 26 5 | 
(16.0.0) | (46.4.0) | (16.2.0) | (16.3.0) 
0 0 0.02 
Pau. 1. eis L Dre N Fer u 
(17.0.4) | (47.1.4) | 47.2.4) | 17.3.4). 
0 0.02 


0 | 0 
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Au exacting test of the structure can now be made by calculating 
structure factors and comparing them with the estimated intensities of 
the numerous reflections on rotation and Laue photographs. It will be 
seen that the structure factors parallel the observed intensities with 
remarkable fidelity not only for the ninety forms giving reflections on 
two oscillation photographs (Tables VII and VIII) but also for the forms 
reflecting on one Laue photograph (Table IV). This extensive agreement 
makes it highly probable that the correct structure of pseudobrookite 
has been found. 


5. An Attempted Deduction of the Atomic Arrangement. 


Although the considerations of the foregoing sections have led to the 
predietion and verification of a satisfactory structure, it is of interest to 
see to what lengths the structure can be deduced from X-ray data alone. 

In Sections 2 and 3 it was shown that there are k F&,TiO, in the 
unit, the space-group symmetry being V!’. There are very many ways 
of arranging these atoms in the unit compatible with this distribution 
of symmetry elements. But many of these can be eliminated with the 
aid of the following argument. It was observed that in no case did a 
plane (hkl) give a stronger reflection than a plane (kk’) with a larger 
interplanar distance. For example, on Laue photograph No. 5 (Table IV), 
(134) is reported to reflect with the intensity 2, and (433) with the 
intensity 0.8 at nearly the same wave length. Altogether 45 such com- 
parisons were observed ön the five Laue photographs studied. On 
oscillation photograph No. 9, taken by reflection from (004) with the 
b-axis as the rotation axis, a normal decline in intensity was observed 
for ‚all of the following sequences: (002) (004) (006), (022) (024), (042) 
(044), (062) (064), (404) (403) (105), (444) (443), (124) 123), (434) 433) 
(135), (4&4) (443), (454) (453), (464) (163) (165). This array of evidence 
makes it very probable that the structure factor is independent of the 
index , 

This is true, however, only in case that all the atoms in the crystal 
are located in planes parallel to (004) separated by the distance c/2. 
Since the 47% must occupy positions ka, kb, or kc, all of the atoms 
must have x coordinates equal to 0 or $. This eliminates the positions 
8d, Se, 8g, and A6h, leaving only ka, kb, Ac, and 8f. 

Now 7% must be in ka, Ab, or kc. If 8Fe were in two of these 
positions planes with %/& integral would have S= Fr; + 8 Fe + So, 
and since So is small, such planes should reflect strongly. But (040), 
(080), (0.12.0), and other planes with %k/4 integral give very weak 
reflections, so that we must place 8Fe in 8f. 
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The parameter w could next be evaluated by neglecting the oxygen 
atoms, and perhaps w and » could also be determined, but only with 
much labor. The arrangement of the oxygen atoms, depending on five 
parameters, could not be found from the X-ray data alone. 

Thus it is seen that it is possible to reduce the alternative structures 
to a relatively small number with some rigor. The predicted structure 
is, of course, included among these. 


6. Discussion of the Structure. 

The structure of pseudobrookite is shown in Fig. 4. Each titanium 
ion is surrounded by six oxygen ions at the corners of a distorted octa- 
hedron, the Ti—O distances lying between 1.91 and 1.95Ä (Table RR). 
Each iron ion is surrounded by six oxygen ions, two at 4.90, two at 
1.93, and two at 2.25Ä. It seems more natural to consider that all six 
of these ions are coordinated about the iron ion at the corners of a 
highly distorted octahedron than to include only four in the coordinated 
polyhedron (even though the structure was originally derived by the use 
of iron tetrahedra). From this standpoint pseudobrookite is composed 
of iron octahedra and titanium octahedra. Each iron octahedron shares 
one edge with another iron octahedron and three edges with titanium 
octahedra, while each titanium octahedron shares six edges with iron 
octahedra. In agreement with expectations, the shared edges are short 
(2.48—2.53Ä). 

The structure satisfies the electrostatic valence rule approximately, 
giving Is —=24, 13, and 24 for Or, Om, and Oi, respectively. If 
the two oxygen ions 2.25 Ä from an iron ion are considered to be held by 
weaker bonds than the other four, the values of 2 s; approach 2 still 

L} 


more closely. 
There are no obvious relations between the structure of pseudobrookite 
and that of either andalusitei) or brookite. 


Table IX. 
Interatomic Distances in Pseudobrookite. 


1-0, =195Ä | Pe-0O5=1.9ÄA | 04-05 =3.08Ä | 09-05 = 2.34 A 


T— O5 =41.95 Fe—0; — 4,90 0,—0e 358 Or— 05 = 2,95 
Ti—0g = 1.95 Fe—0, = 14.93 Oc—Op = 2.75 Og— 05 = 3.42 
Ti-0, = 14.95 Fe—Oy = 2.25 O4— 05 = 2.50 Og—Oy = 3.35 
T—-0,;, =19 Fe-0;,=225 | Oy—-06 = 2.48 Og— Or = 3.30 


\ 
4) W.H. Taylor, Z.Krist., 71, 205, 1929. 
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7. The Presence of Rutile in Natural Pseudobrookite. 


On each Laue photograph there oceurred several spots which could 
not be accounted for in the usual way. These spots were rather hazy, 
as though they were due to reflection from a large number of small 
erystals with nearly but not quite the same orientation. It was at once 
seen that the small erystals were not pseudobrookite crystals with axes 
nearly parallel to those of the main crystal, for on changing the orien- 
tation of the main crystal the spots did not remain stationary (as in the 
usual asterism phenomenon), but moved in the same way as ordinary 
Laue spots. . 

The unusual reflections also occurred on oscillation photographs in 
positions such as to require each axis of the pseudobrookite unit to be 
increased at least ten-fold if they were to be accepted as arising from 
the main crystal. This further indicated the presence of small crystals 
with definite orientations relative to the main crystal. The angles of 
reflection of the unusual spots on oscillation photographs (Nos. 4, 5, 9, 
and 40) were measured and found to correspond to the effective inter- 
planar distances given in Table X. 


Table X. 


Interplanar Distances for Unusual Reflections from 
Natural Pseudobrookite. 


Natural Pseudobrookite Rutile 
dykı Intensity dykı Ihkı Intensity 1) 
3.23Ä strong 24 Ä 140 278 
2.50 medium 404 95 
2.30 medium 200 4 
2.18 strong 404 60 
41.68 strong 320 405 
4.49 medium 002 4108 
: 202 40 
400 237 


It is seen that these are just the smallest interplanar distances in 
rutile; the non-occurrence of reflections from (202), (400), etc. of rutile 
is explicable by their small intensity of reflection. 

This agreement permits us to identify the substance produeing the 
unusual reflections as rutile. The fact that the reflections take place in 
cerlain directions on both Laue and oscillation photographs shows that 


4) G. Greenwood, Phil.Mag., 48, 654, 1924. 
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the rutile erystals assume definite orientations relative to the axes of 
the main pseudobrookite crystal. The law governing this orientation has 
not been determined. 

The discovery that natural pseudobrookite crystals are contaminated 
with rutile accounts for the high 730, content found by chemical analysis. 
The analyses indicate the presence of 42—A4%, rutile!). 


Summary. 

The investigation of erystals of pseudobrookite from Aranyer Berg 
with the aid of spectral and Laue photographs has shown that the 
orthorhombic unit of structure has 

a—=9.19Ä, b=9.93Ä, c—=3.725Ä, 
and that the crystal is based on the lattice IT‘, end-centered on (040), 
and has the symmetry lof the space group V. 

The X-ray data lead to the formula Fe,TiOy rather than FeTiz043, 
the unit containing k F&T%O,. With the aid of the coordination theory 
the atomic arrangement was found to be Ti in kc with «= 0.190; 
8Fe in 8f with v—= 0.135, w= 0.560; 40: in 4c with ur = 0.730; 
801 in 8f with vr = 0.045, wır = 0.110; 80m in 8f with vom = 0.340, 
wın = 0.095. Interatomic distances are given in Table IX. 

Certain X-ray reflections appearing on the photographs were shown 
to be produced by small crystals of rutile having definite orientations 
relative to the axes of the pseudobrookite crystal. The presence of this 
rutile accounts for the high 7%0, content reported for natural pseudo- 
brookite, which led to the assignment of the incorrect formula Fe,Ti,0;.. 


I wish to acknowledge my indebtedness to Professor A. A. Noyes 
for financial aid from a grant made to him by the Carnegie Institution, 
and to Mr. Lawrence S. Kennison for his assistance throughout this 
investigation. 


Received October 25th, 4929. 
4) Cederström (loc. eit.) reported the presence of minute particles of a cherry- 


red, strongly refractive substance in the Havredal pseudobrookite used for his analysis. 
This was probably rutile. 


113 


VII. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen, 
Die Gitterkonstante des Ammoniumkryoliths. 


Von 6. Menzer in Berlin. 


In einer 4924 erschienenen Arbeit gibt L. Pauling!) als Gitterkonstanten 
für das kubische Ammoniumhexafluoroaluminat (Ammoniumkryolith) (NH) AlF, 
8,40 An, für das ebenfalls kubische Ammoniumhexafluoroferrat (NH;)sFeF, 
9,10 Ä an. 

Die große Differenz zwischen den Gitterkonstanten beider Verbindungen 
läßt einen Fehler vermuten, da die Ionenradien der Elemente, die nicht beiden 
Verbindungen gemeinsam sind, des Aluminiums und des dreiwertigen Eisens, 
nur wenig voneinander abweichen. ’ 

Einige von mir nach der Pulvermethode hergestellte Röntgenaufnahmen 
von (NA,)3 AlF, ergaben auch eine wesentlich größere Gitterkonstante als die 
von Pauling gefundene. Aus meiner Präzisionsaufnahme folgte die Gitter- 
konstante 

a, = 8,90% & 0,003 Ä. 


Das spezifische Gewicht des feinen Pulvers von Ammoniumhexafluoro- 

aluminat wurde mit Hilfe eines Pyknometers zu 
D= 1,78 # 0,05 
bestimmt. Daraus folgt, daß im Elementarwürfel vier Moleküle (NH,); AUF, 
enthalten sind. Dann ergibt sich als berechnete Dichte 
Dover. = 1,837 + 0,002. 

Das Gitter ist kubisch flächenzentriert; als Raumgruppen kommen, wie 

bereits Pauling angegeben hat, nur T? und T'; in Betracht. 


. Zwei von Fräulein H. Schatte2) im hiesigen Institut ausgeführte Analysen 
ergaben: 


I II | Mittel Theoretisch ' 
NH,F 57,85% 58,26% 58,05% 56,96% 
AIF3 42,69% 43,49% 43,10% 43,04% 


100,54%  101,75%  401,15%  100,00% 
Eine ausführliche Arbeit über die ganze Kryolithgruppe ist im Gange. 


Mineralögisch-petrographisches Institut der Universität, 
Berlin, den 26. Nov. 1929. 


Eingegangen den 2. Dez. 1929. 


4) L. Pauling, J. Am. Soc. 46, 2738— 2751. 4924. : h 
2) Für die Darstellung und Analyse des Ammoniumhexafluoroaluminats sei Fräu- 


lein Schatte auch an dieser Stelle gedankt. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 8a 
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Zur Frage der Zusammensetzung des Tremolites. 
Von B. &oßner in München. 


B.E. Warren hat vor kurzem (Z. Krist. 72, 42. 4929) über die röntgeno- 
graphische Untersuchung von Tremolit berichtet. Sie führte bis zur Entwicke- 
lung eines Bildes von der Atomanordnung, das in vielen und gerade sehr 
wichtigen Einzelheiten einen weitreichenden Einblick in den Aufbau des Tremolit- 
kristalles gewährt. In chemischer Hinsicht ergab sich die bedeutsame Schluß- 
folgerung, daß die molekulare Einheit des Silikates die Zusammensetzung 
(SiO3). M9gCa,H, habe, im einzelnen noch die Feststellung, daß vier Sauer- 
stoffatome im Elementarkörper bei einem Inhalt von zwei Molekülen nicht an 
Si gebunden sind. Diese Aussagen, welche die chemische Zusammensetzung 
des Silikates betreffen, sind der Anlaß zu den folgenden kurzen Bemerkungen. 
Es mögen frühere Erörterungen über den Chemismus des Tremolites zusammen- 
gefaßt werden, welche in ganz ähnlichem Sinne lauten, aber eine rein chemische 
Grundlage haben, und es möge dann noch auf einzelne Ahnlichkeiten des auf 
verschiedenem Wege erhaltenen Ergebnisses hingewiesen werden. Auf experi- 
menteller Grundlage beruhende Vorstellungen über ein einzelnes Silikatmolekül 
sind von Bedeutung für die gesamte Silikatchemie und so dürften auch unsere 
ergänzenden Bemerkungen nicht ganz unnötig erscheinen. 

Vor längerer Zeit (Z. Krist. 60, 368. 1924) habe ich für den Tremolit 
einen molekularen Bauplan in der Form 2 SiO,Ca - 4 SiO3,Mg -[2 StOy- MgO,2Har] 
abgeleitet. Diese Vorstellung hinsichtlich der Größe des Moleküles gründet 
sich auf die statistische Auswertung einer größeren Anzahl vorhandener Ana- 
lysen, denen eine hinreichende Zuverlässigkeit zuerkannt werden konnte. Für 
das Wasser ist hierbei engere Verbindung mit MgO angenommen; dargestellt 
ist diese engere Verbindung in der Komponente MgOzH). Diese Vorstellung 
gründete sich auf statistische Beobachtungen über eine größere Anzahl ver- 
schiedener Silikate mit Wasser. Es sind Andeutungen vorhanden dafür, daß 
in Silikaten zuerst eine engere Verbindung von H,O und ALO, in der Form 
der Komponenten AlO,H oder AlO;3H; anzunehmen sei; in zweiter Linie 
kommt dann bei Magnesiasilikaten eine engere Bindung des Wassers an M9O, 
also eine Komponente MgO,H,, in Betracht. Im obigen Formelbild sind zwei 
Atome Sauerstoff oder, bezogen auf den strukturellen Elementarbereich, vier 
Atome Sauerstoff nicht unmittelbar an Si gebunden. 

In einer späteren röntgenographischen Untersuchung (N. Jb. Min., Abt. A, 
Beil.-Bd. 58, 243. 4927) wurde die nahe Beziehung zum Diopsid erkannt und 
wir haben damit die andere Möglichkeit, daß der Wasserstoff in isomorpher 
Vertretung anwesend sei, nicht mehr mit voller Bestimmtheit ausschließen 
können. In unserer letzten Mitteilung (Z. Krist. 72, 444. 4929) haben wir 
dann wieder mit der alten einfacheren Formel (SiO3),Mgz3 Ca gerechnet. 

Unsere obige molekulare Einheit ist nun in ihrem atomaren Bestand 
identisch mit der Formel, welche B. E. Warren auf Grund der Strukturanalyse 
gefunden hat. Er findet dann aber weiterhin, daß im Gitter vier Atome 
Sauerstoff ‘nicht an Si gebunden sind. In unserer obigen Formel kommt 
nun für vier Sauerstoffatome ebenfalls zum Ausdruck, daß sie in abweichender 
Bindung, insbesondere nicht in einer Bindung an ein Si-Atom, vorhanden 
sind. Wir dürfen es wohl als erwähnenswerte Tatsache ansehen, daß zwei 
voneinander unabhängige Verfahren, die Strukturanalyse und die statistische 
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Betrachtung auf rein chemischer Grundlage, in einem einzelnen Teilbestand 
der molekularen Einheit zur gleichen Vorstellung geführt haben. 

Die Aufgabe, die Zusammensetzung der Silikate in sogenannten Konstitutions- 
formeln zur Darstellung zu bringen, ist noch nicht gelöst und auch unser 
obiger Bauplan für den Tremolit ist nicht als solche aufzufassen. Das Ver- 
fahren der Zerlegung der molekularen Einheit in wenige Teilkomplexe scheint 
aber immerhin vorläufig die Möglichkeit zu geben, Einzelheiten des größeren, 
noch unbekannten Bildes der chemischen Konstitution zu veranschaulichen. 


Eingegangen den 45. Nov. 4929. 


Über das Verhalten von unbeschädigten Glaubersalzkristallen 
gegen kalten Athyl- und Methylalkohol. 
Von M. A. Rakusin. 
(Aus d. organ.-chem. Laboratorium der I. Universität Moskau.) 


Übergießt man unbeschädigte Glaubersalzkristalle mit 95%,igem Alkohol 
und läßt sie bei Zimmertemperatur stehen, so merkt man leicht, daß an 
den Kristallflächen schon nach 45 Minuten weiße Pünktchen entstehen. Die 
weitere Wirkung des Alkohols ist so tiefgreifend, daß die Entwässerung nach 
24 Stunden sich als vollständig erweist, indem das Anhydrid (Thenardit) als 
Pulver ausfällt. Diese merkwürdige, von Rakusin und Brodski!) beobachtete 
Erscheinung beruht einerseits auf der hohen Überlastung der Anhydridmolekel 
mit Wasser im Mirabilit (126,76 g H,O auf 100 g Anhydrid) andererseits auf 
der Verwandtschaft des Alkohols zum Wasser, die bekanntlich Mendelejew?) 
in seiner Doktordissertation feststellte, und die sich nach Tarassenkow°) 
selbst bei Temperaturen tief unter 0° geltend macht. Vorläufig hat diese 
Erscheinung keine Analoga. 

Da für Methanol eine chemische Verbindung mit Wasser nicht bekannt 
ist, so war es zu erwarten, daß hier der Versuch, der zunächst aus rein 
praktischen Gründen vorgenommen wurde, negativ ausfallen wird. Folgender 
Vorversuch schien das Gesagte zu bestätigen. Bohnengroße Mirabilitkristalle 
wurden in einem Probierglas mit einem Überschuß von Methanol (Kahlbaum, 
»Zur Analyse«) übergossen. Selbst nach zehn Tagen blieb der Habitus der 
Kristalle erhalten, nur wurden die Kristallllächen etwas matt. 

Folgender quantitativ angestellter Versuch lehrte aber, daß der be- 
schriebene Vorversuch zt einem Trugschluß führen könnte. Ein frisch be- 
reiteter, wohl ausgebildeter Mirabilitkristall vom Gewicht 4,1096 g wurde in 
ein Glasschälchen mit Methanol hineingebracht, das alsdann mit einem Deckel 
überdeckt wurde. Der Kristall wurde sofort matt. Am nächsten Tag wurde 
das Methanol abgegossen und durch neues ersetzt. Nach 50 Stunden schien 
der Kristall seine Form behalten zu haben; doch zerfiel er beim Herausnehmen 
mit der Pinzette in mehrere kleine Stücke. Ein Teil dieser Stücke wurde 
zwischen Fließpapier vom anhaflenden Methanol befreit, und eine Einwägung 


4) Z. ang. Chem. 89, 4345—48. 4926; 40, 836—40. 1927. 

2) Mendelejew, Üb. d. Verb. d. Alkohols mit Wasser. St. Pgtersb. 1865, S. 88. 
Petruschewsky, Lehrb. d. Experimentalphysik. St. Petersb. 4870. Bd. I, S. 399; vgl; 
auch Beilstein, I(14948), 299. 3) Z. ang. Chem. 41, 704. 4928. 
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von 0,9748 g wurde im Trockenschrank bei 100° getrocknet. Konstantes Ge- 
wicht trat ein, als die Probe ein Gewicht von 0,9682 aufwies. Die Einwägung 
enthielt somit vor dem Trocknen nur 0,0036 g oder 0,37%, Wasser. Nach 
50 Stunden hatten wir somit das Thenardit in der Kristallhülle des 
Mirabilits vor unseren Augen. 

Dieser Versuch ist überaus lehrreich, denn er beweist, daß auch das 
Methanol Kristallwasser zu binden vermag; noch größer aber ist das rein 
kristallographische Interesse des Versuchs, denn es ist klar, daß wir hier die 
Möglichkeit haben, durch eine vergleichende röntgenoskopische Untersuchung 
des Kristallhydrats vor und nach der Entwässerung einen tiefen Einblick in 
den Bau desselben zu gewinnen, indem wir Bilder erhalten werden sowohl 
für die mit Kristallwasser gefüllten als für die von demselben befreiten Höh- 
Jungen und für das diese Höhlungen umgebende Anhydridskelett. 

Versuche mit kaltem Methanol und einigen anderen Kristallhydraten sind 
im Gange. 


Moskau, den 48. November 1929. 
Eingegangen den 23. November 14929. 


Über die rhombendodekaedrische Translation von Steinsalz').- 
Von L. Tokody in Budapest. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Es ist schon lange bekannt, daß die Struktur eines Kristalles und seine 
pbysikalischen und morphologischen Eigenschaften aufs engste zusammen- 
hängen, da letztere durch die Struktur bedingt sind. Den schlagenden Be- 
weis für diesen Zusammenhang lieferten aber erst die röntgenometrischen.. 
Untersuchungen des inneren Baues der Kristalle, da durch sie nur die theore- 
tischen Überlegungen experimentell bestätigt wurden. Neuere Untersuchungen 
auf diesem Gebiete halten zwar großen Erfolg, doch fehlte für viele Erschei- 
nungen noch immer eine Erklärung. So wissen wir z. B. vom Wesen der 
Translation noch wenig. 

Es ist eine allgemein bekannte Erscheinung, daß die Partikeln des Stein- 
salzkristalles durch Druck in bestimmter Richtung innerlich verschoben werden 
können. Diese Erscheinung nennt Mügge eine mechanische Translation. Beim 
Steinsalz wurde die rhombendodekaedrische Translation zuerst von Reusch 
beobachtet, wobei festgestellt wurde: T= (100) und t= [110]. Tamman 
und Salge?) beobachteten eine Translation nach der Oktaederfläche bei einer 
Temperatur über 400°, 

: Mit der Erklärung der Steinsalztranslation hat sich auch Stark befaßt?). 
Im folgenden beabsichtige ich eine von der Starkschen abweichende Erklärung 
für die rbombendodekaedrische Translation des Steinsalzes sowie für den Ver- 
lauf der Translation vorzulegen. 


4) Vorgelegt in der Sitzung der III. Kl. d. ung. wiss. Akad. vom 16. Dez. 4929. 

2) G. Tamman-W.Salge, Der Einfluß des Druckes auf die Reibung beim Gleiten 
längs der Gleitebenen von Kristallen. N.Jb. Min., Beil.-Bd. 57, Abt. A. Festschrift 
0. Mügge, 4928, .447—480. 

„9 J.Stark, Neuere Ansichten über die zwischen- und innermolekuläre Bindung 
in Kristallen. Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik. 12, 279—296. 4945, 
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Bei vielen und mehrmals wiederholten Experimenten bei Zimmertempera- 
turen war folgendes zu beobachten: 

Wenn ich auf zwei gegenüberliegende Kanten des Steinsalzhexaeder — also 
in digonaler Richtung — einen Druck ausübte, war bei geringerem Druck 
keine Veränderung wahrzunehmen. Wurde aber der Druck erhöht, so ent- 
stand eine Translationsfläche. Durch weitere Erhöhung des Drucks war zu 
erreichen, daß der Kristall in zwei Teile zerfiel. 

Die Entstehung der Translationsfläche genauer verfolgend, fand ich, daß 
‘sie sich nicht kontinuierlich, sondern sprungweise entwickelte. Eine solche 
sprungartige Ausbildung der "Trenslationsfläche wurde auch von M. Classen- 
Nekludowa beobachtet!). Nach ihrer Beobachtung lassen sich die Sprünge 
nur in einem bestimmten Temperaturintervall wahrnehmen, so für Na0] von 
230° C aufwärts. Nach Classen-Nekludowa sind die Sprünge bei tieferen 
Temperaturen so klein, daß sie als kontinuierliches Fließen erscheinen. Obrei- 
mow und Schubnikoff haben ebenfalls beobachtet, daß in Steinsalz die 
Gleitlinien sprungweise auftreten?). Bei meinen Experimenten, die ich bei 
Zimmertemperatur durchführte, war in den meisten Fällen eine sprungarlige 
Entwicklung der Translationsfläche zu beobachten. 

Die Ausbildung der Translationsfläche war von einer eigentümlich knisternden, 
„knackenden Schallerscheinung begleitet, die an das Zischen aneinander treiben- 
der Eisplatten beim Eisstoß erinnerte. Diese Schallerscheinung haben P. Ehren- 
fest und A. Joff&e bei den Deformationsuntersuchungen der auf 450° C er- 
hitzten Kristalle beobachtet. Auch Classen-Nekludowas Experimente haben 
sie bestätigt. Bei meinen Translationsuntersuchungen bei Zimmertemperatur 
war dieses Knacken immer wahrnehmbar. 

Beachtenswert ist auch der Charakter der Translationsfläche selbst. Diese 
war meistens nicht ebenflächig. Selbst wenn sie einer ebenen Fläche am 
nächsten zu sein schien, zeigte sie eine stenglig-faserige Ausbildung. Sehr oft 
. war zu beobachten, daß die Translationsfläche stufenarlig, und zwar aus Stufen 

mit rechten Winkeln aufgebaut war. Hinsichtlich der Richtung ist zu bemerken, 
daß die Translationsfläche normalerweise von Kante zu Kante verlief. Es gab aber 
Fälle, bei welchen sie nicht bis zur gegenüberliegenden Kante reichte, sondern 
sich bis zur Fläche erstreckte und ihr Austritt von der Kante 4—7!; betrug. 

Von der Flächenausbildung abgesehen war ihre Entwicklung eine zweifache: 
geradlinig oder gekrümmt. 

Auf Grund obiger Beobachtungen und der Nigglischen Deutung der Stein- 
salzspaltung lassen sich die Translationserscheinungen beim Steinsalz nach der 
Rhombendodekaederfläche folgendermaßen erklären. 

Die Struktur des Steinsalzes ist folgende. een 


"Na [000] (440) [o44] 
cı [444] [oog] 1400] 140) 


Jedes Na-Ion ist nach dem Hexaederschema von sechs OI-Ionen umgeben, 
jedes Ol-Ior gleicherweise von sechs Metallionen. Koordinationszahl: 6. 


[NaCl] CINa;]. 


4) M.Classen-Nekludowa, Über die sprungartige Deformation. Z. Phys. 55, 


555—568. 19239. s 
9) J. W.Obreimow-L. W.Schubnikoff, Über eine oplische Methode der Unter- 


suchung von plastischen Deformationen in Steinsalz. Z. Phys. 41, 907—919. 4927. 
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Auf Grund dieser Struktur wird die Spaltung des Steinsalzes durch Niggli 
auf folgende einfache Weise erklärt). 

Wir projizieren die Atomschwerpunkte auf eine der Spaltungsflächen und 
ziehen zugleich die Abstände der Massenebenen in den verschiedenen einfachen 
Richtungen in Betracht. Es wird sofort auffallen, daß die (100), (040) und 

(004) Massenebenen voneinander größere Ent- 

‚Ay  fernung aufweisen, als die (440) oder (114) 
@ >+ Flächen!) (Fig. 4). Die Hauptbindungskräfte 
‚‘ besitzen die Richtung der Koordinatenachse, 


B% liegen also pro Ion zu Vieren in den Würfel- 

> ebenen. Oder mit anderen Worten: In der 
Richtung der Koordinatenachse ist die Ent- 

D fernung (D) zwischen den einzelnen Ionen 


größer, die Kohäsion kleiner als z. B. senk- 
recht auf den (440)-Ebenen, wo diese Ent- 
: fernung kleiner (d) und folglich die Bindekraft 
®-mM O=[1° größer ist. Bei einer solchen Struktur, d.h. 
Fig. 4 einer solchen Massenverteilung, ist es ganz 
7 natürlich, daß die Hexaederfläche eine vorzüg- 

liche Spaltungsfläche ist. 

Gestützt auf diese Deutung der Spaltbarkeit von Steinsalz stößt die Er- 
klärung der Steinsalztranslation nach (140) auf keine weiteren Schwierigkeiten 
und kann folgendermaßen gegeben werden. 

Die in der Translationsrichtung wirkende Kraft läßt sich nach dem Lehr- 
satze des Parallelogramms der Kräfte in zwei Komponenten zerlegen und 
zwar so, daß beide Komponenten in Richtung der Hexaederfläche als Spalt- 
kräfte wirken. Die beiden Komponenten verursachen in beiden Richtungen 
Spaltungen z. B. nach (400) und (040). Diese zweifache Spaltung kann in 
einem Idealfalle so aufgefaßt werden, als erstrecke sich die Wirkung der einen 


Komponente bloß auf den Abstand zweier benachbarter Ionen (2) d.h. bis 


% ’ 

an die beiden benachbarten Massenebenen, wo dann die zweite Komponente 
in gleicher Weise einsetzt, wodurch eine zu der vorhergehenden senkrechte 
Spaltung resultiert. Infolge dieser Einwirkung erhalten wir zuletzt eine im 
Kristall von Kante zu Kante fortschreitende Translationsfläche. Eine nach 
dieser Vorstellung entstandene Translationsfläche stellt die Fig. 2 dar. Wenn 
aber — wie es sich eben bei Experimenten meistens ergibt — der Verlauf 
der Erscheinung nicht so vollkommen ist, entsteht eine faserige Translations- 
fläche und in extremen Fällen eine stufenartig gebildete Verschiebungsfläche. 

Schließlich soll noch betreffs der Schallerscheinung erwähnt werden, daß 
die Spaltung, d. h. die Trennung der Massenebenen voneinander, immer von 
Schallerscheinungen begleitet wird. Aus dem obigen geht hervor, daß die 
Steinsalztranslation nach {440} nichts anderes- ist als eine kompliziertere 
Spaltung, so daß die dabei auftretende Schallerscheinung mit derjenigen bei 
der Spaltung identisch ist. 


Meine Beobachtungen und Überlegungen sollen im folgenden zusammen- 
gefaßt werden: 


4) P.Niggli, Lehrb..d. Min. II. Aufl., I. Bd., 346. 4924. 
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. Die rhombendodekaedrische Translationsfläche des Steinsalzes entsteht 
Ei oft sprungweise auch bei Zimmertemperatur. 
2. Die Entwicklung der Translationsebene wird von einer Schallerscheinung 
einem Knacken, begleitet. 
3. Die Translationsfläche ist nicht ebenflächig, sondern von faseriger Aus- 
bildung und zeigt oft einen stufenartigen Bau. 


Fig. 2. 


4. Die rhombendodekaedrische Translation wird gestützt auf die Niggli- 


sche Deutung der Steinsalzspaltung erörtert. 

5. Die Translation ist nichts anderes als die Resultante zweier gleich- 
zeitiger nach zwei Richtungen sich vollziehenden Spaltprozesse. 

6. Die die Translation begleitende Schallerscheinung ist mit den bei einer 
Spaltung auftretenden akustischen Erscheinungen identisch. 


Min.-geol. Institut d. Techn. Hochschule, Budapest. 
Eingegangen den 8. Nov. 1929. 
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Bücherbesprechungen. 


Henning Kaufmann: Rhythmische Phänomene der Erdoberfläche, Vie- 
weg, Braunschweig 1929, 324 S. Text. 

Das Buch ist in seinem ersten, »darstellenden Teil« folgenden Erscheinungen 
gewidmet: den Rippelmarken und Dünen, den Wasserwellen, Schienenriffeln 
und Strandspitzen, den Flußnetzen, die gegen die Ursprünge hin in der be- 
kannten Art regelmäßig verästelt sind unter sonst recht verschiedenen Um- 
ständen, ferner den Flußmäandern, dem Wechsel von Kolken und Haufen 
auch in geraden Flußläufen, dem Büßerschnee, endlich den Struktur- und 
Texturböden der hohen Breiten. Im längeren, »kritischen Teile werden noch 
andere Formen z. B. Erdpyramiden, Rundbuckel und Karren (Schratten) ein- 
eingehend besprochen. 

In allen Fällen handelt es sich um ein geselliges Auftreten gleichartiger 
Gestalten und um eine mehr oder weniger einfache Regelmäßigkeit ihrer An- 
ordnung. Ferner haben diese Gebilde die Eigenschaft maximaler Stabilität. 
Dünen sind oder werden stabiler als ebene Sandflächen, Mäander stabiler als 
gerade Flußläufe, wenn gewisse Grenzbedingungen nach keiner Seite überschritten 
werden. Unter diesen Umständen darf es auch auffallen, daß alle genannten 
Erscheinungen, mit Ausnabme einiger erst im »kritischen Teile genannten, 
einer restlosen Erklärung entbehren: übereinstimmend haben alle Theorien, 
die die Entsagung nicht aufbrachten, dies unumwunden zuzugestehen, schließ- 
lich zur Annahme gegriffen, daß kleine Züge der Topographie, die oft nicht 
mehr feststellbar seien, oder daß eine annähernde Periodizität in den beteiligten, 
wirbelnden Bewegungen dabei eine entscheidende Rolle spielten. Für eine 
solche Kennzeichnung des herrschenden Standes der Forschung tritt der Ver- 
fasser einen -reichhalligen und umfassenden Beweis an, der ihm meines Er- 
achtens nur in einem Punkte nicht gelingt: denn zu Unrecht bekämpft er 
‘auch den Hinweis auf die ungleichförmige Bewegung des wellenerzeugenden 
Windes als eine verwerfliche Verlegenheitshypothese. Wenn die Reibungswogen 
der Gewässer und die ebensosehr von den Helmholtzschen Wellen abweichen- 
den Wüstendünen immer noch nicht genügend klargestellt sind, so ist dies 
meines Erachtens nicht der Annahme des böigen Wesens der Winde zuzu- 
schreiben, sondern der großen Lücke, welche in der physikalischen Begründung 
wirbelnder Bewegungen und ungeordneter, mehr oder weniger stationärer Strö- 
mungen klaffl. Zum Unterschied von seiner schroffen Bestreitung stoßförmiger 
Bewegungsphasen beim Wind an der Reibungsfläche der Medien erkennt K. das 
zahlreiche Vorkommen topographischer Ungleichheiten an. Er belegt jedoch ihre 
“ Bedeutungslosigkeit nicht nur im Falle »freier Mäander« im Gegensatz zu 
aufgezwungenen oder im Falle der Wüstendünen, die deutlich von den Hinder- 
nisdünen verschieden sind. Mit großem Scharfblick und erstaunlicher Belesen- 
heit wird die Beweisführung gegen die Verlegenheitsbewertung kleiner örtlicher 
Einflüsse auf alle »rhythmischen Phänomene« ausgedehnt. Wo aber die Probleme 
auch eine meteorologische Seite haben, kommt diese nicht nur beim Wind 
zu kurz. So werden auch die ungleiche Dichte der Regentropfen, die ver- 
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schiedene Größe der Schneekristalle und ihr wechselvolles Aneinanderhaften 
gar nicht erwähnt. Allerdings hat keine der massenhaften Theorien bisher 
darauf Bezug genommen, so daß dem Verfasser der Anlaß zur Stellungnahme 
fehlte. Aber ich finde doch, daß bei der ersten Anlage verzweigter Gewässer- 
netze oder bei den Voraussetzungen des Büßerschnees auf diese Dinge hin- 
zuweisen ist. Damit rede ich freilich zunächst der Abschiebung einiger dieser 
Probleme in das Gebiet der Meteorologie das Wort. Daß dieses Vorgehen 
auch erlaubt, ja unvermeidlich sein kann, scheint mir gerade durch das Buch 
Kaufmanns bestätigt zu werden. 

Nach dem Gesagten bleibt ihm ja nichts anderes übrig, als daß sich alle 
rhythmischen Gestaltungen gewissermaßen von selbst, d. h. aus ursprünglich 
homogenen Bedingungen differenzieren und zwar ohne Mithilfe äußerer Ursachen. 
Diesen Weg geht der Verfasser mit Entschlossenheit: er nennt die Selbst- 
differenzierung der Medien »spontan«, erläutert dieses Wort sogleich als 
»systembedingt« und bezieht dies auf den »funktionellen Zusammenhang« 
der betreffenden physikalischen Geschehnisse innerhalb der für jede Erschei- 
nungsgruppe möglichst klar herausgearbeiteten Grenzbedingungen. Zur Er- 
läuterung gewissermaßen bemerkt er an vielen Stellen, daß die gesellig- 
regelmäßigen geographischen Formen eigentlich ebenso spontan seien wie die 
Zonenbildung in kolloidalen Medien und die rhythmischen Strukturen bei 
. Diffusionsvorgängen, besonders die Liesegangschen Streifen und Ringe und 
die Bänderung des Achates. Kaufmann schließt sich natürlich jenen Forschern 
an, die auch bei diesen Vorgängen von »Eigenordnung« sprechen und das 
Mitwirken verteilter »Keime« des Geschehens bestreiten. Dies geschieht in 
einem Abschnitt, wo er in äußerster Konsequenz seine »gestaltende« Selbst- 
differenzierung von allem ablöst, was man etwa als periodische Entspannungen, 
intermittierende Phasen und dergleichen bezeichnen könnte. 

Der dann vom Leser schon sehr erwartete Anschluß dieser Auffassungen 
an die bisherige Physik wird in einem eigenen Abschnitt unternommen und 
zwar wird ein erweiterter Begriff der Oberflächenspannung vorgeschlagen, 
die der Verfasser mit der Fähigkeit ausstattet, alle Fälle rhythmischer Selbst- 
differenzierung herbeizuführen. Hierbei wird darauf verwiesen, daß man feste 
Körper als flüssige mit besonders großem Koeffizienten der inneren Reibung 
betrachten könne. Die erweitert aufgefaßte Oberflächenspannung leistet auch 
die inneren Umlagerungen, welche z. B. die panzerartige Verkeilung von 
Sand und Geschieben auf der Luvseite des Windes oder der Wasserströmungen 
zum Erfolg haben, oder die das luftarme grobkörnige Eis der Büßerschneege- 
stalten vom luftig-lockeren Schnee und Firn der Umgebung absondern. Wie 
die äußere Reibung wird bei diesen Umlagerungen auch die innere herabge- 
setzt. Es wird auf die flüssigen Kristalle verwiesen, bei denen die Oberflächen- 
spannung ein Maximum der Teile des Mediums aus dem Bereich störender 
Einwirkungen schrittweise herauszieht und einer stabilen Lagerung zuführt. 
Da die Oberflächenspannung in diesem neuartigen, erweiterten Sinn meines 
Erachtens als eigene Kraftgröße nicht erwiesen wird, blieb mir auch die Be- 
ziehung des Vorgebrachten zur bisherigen Physik unverständlich. Dies wäre 
anders, wenn der Verfasser wenigstens in allgemeinen mathematischen Aus- 
drücken einige wesentliche Eigenschaften oder Beziehungen seiner neuartigen 
Oberflächenspannung dargelegt hätte. Und so habe ich den Eindruck, daß 
die Lehre von der Oberflächenspannung im weiteren Sinne nicht auf ein- 
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wandfreier Erkenntnis beruht, sei es auch nur eine greifbare Einsicht in die 
großen Züge. 

Hiermit muß ich es dem Urteil der Leser überlasssen, ob der Versuch, 
den der Verfasser nach dem Vorwort in diesem Buche machen wollte, in 
einem wichtigen Punkte mehr als zweifelhaften Erfolg hatte, oder ob wenigstens 
für einen Teil der vorgeführten Formen beim Versagen aller topographischen 
kleinen Zufälligkeiten nicht doch das ungleichförmige Verhalten der Winde 
und Kondensationen des Wassers eine ganz andere Würdigung verdienten. 

Es sind schwierige Fragen, in denen H. Kaufmann durch Jahre nach 
erhöhter Erkenntnis gerungen hat, nicht ohne im einzelnen manche Erfolge 
zu erzielen, die hier zu beleuchten nicht der Raum ist. Er hat hierzu die 
Lehren von weit mehr als 300 Verfassern einer auf verschiedene Fachgebiete 
aufgeteilten Literatur an vielen ihrer Stellen herangezogen. Zahllose, auch 
lange wörtliche Zitate der entscheidenden Stellen sind teils zustimmend, teils 
ablehnend in die Beleuchtung des öfter eigenwilligen, stets eigenarligen Ur- 
teils des Verfassers gerückt worden. Ein sorgfältiges Namen- und Sachregister 
ermöglicht rasche Stellungnahme und Zurechifinden, wenn ein Forscher sich 
nur einer Gruppe der behandelten Formen zuwenden will. Meine andere er- 
kenntnistheoretische und auch philosophische Einstellung hindert mich nicht, 
hervorzuheben, daß es heute keine gründlichere, dabei lebendigere Einführung 
in das Studium und die Erforschung der »rhythmischen Phänomene« gibt, 
als das besprochene Werk; den vollen Nutzen werden jene Leser haben, die 
es mit der hier empfohlenen Achtsamkeit studieren. 

Otto Lehmann. 
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IX. Berzeliit, ein Arsenat vom Formel- und 
Strukturtypus: Granat (X3Y5230ı2).. 


Von- 


. Felix Machatschki (Graz, z. Z. Göttingen). 
(Mit 2. Textfiguren.) 


I. Die strukturellen Beziehungen zwischen Berzeliit . 
und Granat. 

Vor.einiger Zeit machte ich im mineralogischen Institut der Universität 
Oslo auf;Anregung von Prof. Dr. V.M. Goldschmidt einige Pulver- 
aufnahmen von derbem Berzeliit von Längbanhyttan: Das Material hierzu 
hatte mir in freundlicher Weise Prof. J. Schetelig (Geologisches Museum 
in- Oslo) zur Verfügung gestellt, wofür ich ihm auch an. dieser: Stelle 
bestens danke. 

Der Zweck dieser Versuche wär, die strittige Formel des Berzelütes 
aufzuklären und womöglich die Struktur dieses regulären Arsenates zu 
finden. Diese Untersuchungen führten,. wie ich-in einer kürzlich an die 
Z. Krist. gesandten Mitteilung) gezeigt habe, zunächst zur, Bestimmung 
der ‚Elementarzellengröße. (a —12,30 Ä), Translationsgruppe (T”). und 
Raumgruppe (O} oder O}, unter Annahme holoedrischer Symmetrie, für 
die: die kristallographischen Untersuchungen sprechen). Auch konnte ich 
eine. spezielle Summenformel für den Natronberzeliit von Längban, der 
von R. Mauzelius ?).analysiert worden war, vorschlagen. Diese:.Unter- 
suchungen mußten zunächst wegen anderer Arbeiten unterbrochen werden 
und auch deswegen, weil es anfänglich fraglich war, ob man an der 
Hand des derben Materials die Lösung des Problems. der Struktur des 
Berzeliites angesichts der großen Elementarzelle mit ‚Erfolg in Angriff 
nehmen könne. 

Im Anschluß .an: die nicht uninteressanten Ergebnisse, die die Unter- 
suchung des Atopites usw.. gebracht hatte), griff:ich diese Frage er- 
neut auf. 

Die eingehendere Auswertung der Debye-Scherrer - Diagramme 
ergab zunächst, daß die für die Raumgruppe O1 maßgebenden Aus- 


4). Z. Krist. 78, 470£., 4930. 
3) Bei H. Sjögren, B. geol. Inst. Upsale. 2,39. 4894. 
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löschungsbedingungen) beim Berzeliit erfüllt sind, so daß diese Raum- 
gruppe mit größter Wahrscheinlichkeit als die für den Berzeliit richtige 
anzunehmen ist. Aus der Größe der Elementarzelle und dem spezifischen 
Gewicht ist zu schließen, daß acht der von mir aus der Analyse des 
Berzeliites von Längban (R. Mauzelius) abgeleiteten Formeleinheiten 
X,Z;3042 (als spezielle Formel geschrieben: [Na; Ca,Mn,] As;0,,) in der 
Elementarzelle unterzubringen sind, somit 40 Atome X, 24 Atome Z und 
96 Atome O. Die Raumgruppe O} würde es nötig machen, die Atom- 
gruppe X zu teilen und die einzelnen Gruppen in Punktlagen mit einem 
Freiheitsgrad zu bringen. Letzteres wenigstens gälte auch für die Atom- 
gruppe Z. Das ist in Raumgruppe O!? nicht nötig. Für die Metall- 
atome stehen hier zwei 46-zählige und zwei 24-zählige Punktlagen ohne 
Freiheitsgrad zur Verfügung. Die Sauerstoffatome besetzen sehr wahr- 
scheinlich eine einzige 96-zählige Punktlage mit drei Freiheitsgraden. 

Eine Überschlagsrechnung zeigte sofort, daß eine Plazierung der 
Atome Z(49 in die Punktlage?) 24 S, und der Atome der Gruppe X 
in die 24- und 16-zähligen Punktlagen 24V und 46C;; die beobachteten 
Intensitäten, besonders bei Reflexen mit höheren Glanzwinkeln, schon gut 
zu erklären vermag, was ja für den Fall, daß die Metallatome richtig 
plaziert sind, zu erwarten ist, da sich der Einfluß der leichten O-Atome 
nur bei wenigen Reflexen von kleinen Glanzwinkeln entscheidend be- 
merkbar machen kann. Das Streuvermögen der Sauerstoflatome bei 
größeren Glanzwinkeln kann ja praktisch gleich Null gesetzt werden). 

Die Feststellung der Raumgruppe O!°, der Gitterkonstante a = 12,3.Ä 
und der Umstand, daß die von mir aufgestellte Summenformel des Natron- 
berzeliites gleichviel Atome wie die Summenformel des Granats enthält, 
die Elementarzelle die gleiche Anzahl Formeleinheiten wie die des Gra- 
nats, ließen es für angezeigt erscheinen, die Ergebnisse der Auswertung 
der Pulveraufnahme des Berzeliites mit den eingehenden Angaben von 
G. Menzer*) über die Pulverdiagramme verschiedener Granate zu ver- 
gleichen. 

’ 4) Ausgelöscht sind die Reflexe: 
hkl, wenn h-+-%--! ungerade, 
hk0, wenn h oder %k ungerade, 
hhl, wenn ! ungerade oder wenn A-+ = ungerade. 

Ich bin Herrn E. Brandenberger (Zürich) für die Verbesserung meiner ur- 
sprünglich nicht ganz korrekten Angaben über die Auslöschungsbedingungen der 
Raumgruppe 018 sehr zu Dank verpflichtet. 

2) Bezeichnung nach H. Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie 
und Technik, 476, Leipzig 4926. 3) Man vergleiche darüber mehrere Arbeiten von 


J.R. Hartree, A, Claasen und W.L.Bragg in Phil. Mag. und Pr. Roy. Soc. (4925 
bis 4927). 4) Z.Krist. 69, 300—396. 1929. 


18,4 
27,4 
27,9 
29,85 
34,6? 
33,5 
34,3 
35,0 
36,6 
38,45 
44,30 
42,4 
47,4 
49,4 
3,1 
52,5 
54,8 
55,9 
57,0 
60,2 
61,1 
63,5 
64,2 
68,3 
69,2 
71,45 
73,05 
73,0 
76,0 
77,8 
79,8 
80,8 
83,55 


86,0 
87,9 
89,7 
91,6 
94,2 
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Tabelle I. 


Auswertung eines Pulverdiagrammes des Berzeliites 
von Längban. 


05 Indizes 
en Kr 


0,0232 
0,0542 
0,0543 
0,0624 
0,0705 
0,0783 
0,0824 
0,0855 
0,0985 
0,1042 
0,4484 
0,1244 
0,1527 
0,1654 
0,1786 
0,1884 
0,2086 
0,2444 
0,2193 
0,2428 
0,2497 
0,2676 
0,2730 
0,3058 
0,3427 
0,3282 
0,3356 
0,3434 
0,3685 
0,3837 
0,4003 
0,4089 
0,4325 


0,4534 
0,4699 
0,4855 
0,5022 
0,5244 


16><320 


[20><344] 
22><320 


26><316 


14><388 
46><388 


"20><391 
23><389 
24><390 
26><389 
30><394 
39><389 
[38><400] 
h2><394 
46><389 
48><392 
52><392 
54><394 
56><392 
62><392 
64><390 
70><390 
78><892 
80><391 
84><391 
86><390 
88><390 
94><392 
98><394 
102><393 
104><393 
440><393 


418><316 
52><318 
56><319 
64><318 


80><312? 
84><319 


44 6><31 8 
4120><320 


128><349 


416><391 = 

420><392 | 41&8><31 8 
122><394)) 152><319 
128><393 
436><394 


aaa 
«324 
400 


«420 
«332 
0433 
: @ 434 
" a524 B 
PLTT 
[® 644, 532] 
0544 
«634 
abbh 
0660 
@7124,552,633 
«642 
«654, 732 
«800 
«653 
«752 
«840 
0842 
&924,764,655 
«664 
2763, 932 | 840.40, 864 
a 853, 944 810.42 
@ 772, 40.44 _ 
862, 40.20 ß 880 
«765,952, _ 
40.34 
«40.40, 864 
«40.52 


812.20 


@873, 954? |840.64,12.22 


«880 
@ 974, 40.53 
11.32 


Kupferstrahlung. Kameradurchmesser 57,65 mm. 


Int. | Anmerkung 


8.8. 
8.8. 
8. 
st.-st.st. 
8.5.8. 
st.st.st. 
5.8.8. 
S. 
8.-St. 
8. 
8.3.8. 
8.8.8. 
s.s. | Doppellinie 
s. |Koinzidenz 
st. |Koinzidenz 
st. 
-st.st.st. 
8.8.8, 
st.st.st. 
8.3.8. 
st, 
5.8. 
8.8. 
8.3.8, 
+st. 
st.st.st. 
8.8. 
8. 
s. |Koinzidenz 
s. |Koinzidenz 
8.8.8, 
+85 
8.8. 


Linie unsicher 


Doppellinie 


Koinzidenz 


st.st.st. 
st.st. 
8.8. 
st.st.st, 
8.8. 
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Q,: 405 Os 405 Indizes 


x h2+kt+l2lx h2+k2+12 Anmerkung 


|444><392 |480><344 | @42.00,884 |842.60,40.84| s. 


100,6 | 400,0 0,5799 | 148392 | 9° — @42.20 _ st. 
102,4 0,5950 | 452><391 |492><315 | @42.22, 10.64) 8888 | st.st. 
413,7 | 443,0 0,6889 | 176><394 _ «42.44 u st. 
445,5 | 444,8 0,7034 | 180x391 | — )@410.84,412.60 pr st.st. 
147,8 | 446,5 0,7168 | 1841390 | — @12.62 — 8. 
421,4 |420,65| 449,85| 0,7488 | 192390 | 79 — „u 888 _ st. 
434,7 |123,95| 423,15| 0,7738 |498><x391 | | — )@996, 40.77, Pen 8.-5t. 


13.52, 46.44 
Q. = 0,0039. 


Fig. 2. Pulverdiagramm eines Kalkeisengranates von Schwarzenberg, Sa. 
Kupferstrahlung, Kameradurchmesser: 57,6 mm. 


Da ergab sich nun, was mich selbst anfänglich mit Rücksicht auf die 
von mir gewählte Formeleinheit des Berzeliites einigermaßen überraschte, 
‘daß praktisch vollkommene Identität zwischen den Pulver- 
diagrammen der verschiedenen Granate einerseits und denen 
des Berzeliites andererseits vorliegt. 

Diese Beobachtung mußte auch zur Modifizierung (s.u. S.133) der 
ursprünglich angenommenen Summenformel führen. Um die Analogie zum 
Granat zu kennzeichnen, mußte X, durch Abtrennung der kleineren 
Kationen Mn und Fe des Natronberzelütes in X, + Y, geteilt werden, 
auch mußte nun, nachdem sich die strukturelle Gleichwertigkeit von Si!V 
und AsY herausstellte, As durch ein neues Symbol z dargestellt werden. 
Die neue allgemeine Summenformel des Berzelites, auf die sich die im 
folgenden verwendeten Symbole beziehen, lautet: X, Y2230;5. Die Punkt- 
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Tabelle II. 


Vergleich der Intensitäten in den Pulverdiagrammen des Ber- 

zeliites (L) mit den von G. Menzer (l.c.) photometrierten und 

berechneten Intensitäten der entsprechenden Reflexe beim 
Kalktongranat von Xalostoc (Il. und III). 


1. Berzeliit Kalktongranat nach G. Menzer 


h?+k2 +12 ———— 
gesch. Intensität | II. gem. Intensität| III. ber. Intensität 
En Se 
6 8.8. ? — er 
e2 > os 0,4 
846 8.8, 0,4 0,4 
aA 8. —_ 0A 
@46 +67 
. h st.—st.st. 37 ir 2,9 
«18 8.8.8. — er 
«20 \ 6,24 
324 st.st.st. 6,7 Es } 6,8 
B 26 5.8.8. } 0,35 
a 22 Ss 0 0,65 } 0,9 
@ 24 s.—St. 1,85 
4,0 
830 =; | 0,3 } an 
«26 8. 1,0 1,0 
«30 8.8.8. 4,0 ag 
838 _ = 0,5 
«32 8.3.8. 0,8 0,2 
a 38 \ 2,1 
ß 48 Si 2 0,3 } . 
«42 0.5 0,04 
852 e i 0,85 } ya 
a 46 10 0,2 1... 
856 } st. » 2 } En 
a 48 st. 1,0 1,8 
«50 _ 0,3 0,4 
«52 ne 3.3 8,8 
B6h } st.st.st, ’ 0. 8,6 
«54 3.8.8. 0,3 0,2 
a 56 st.st.st. 6,0 4,8. 
«62 8.8.8. ze 0 
a6) 1,0 1,4 \as 
80 _ 0,3 0,5, 48 
«66 _ ._ 0,03 
884 5.8. 0,4 0,5 
«70 8.8. ' —_— ea 
12° E— == 0,4 
74 _ — 0,2 
a 78 3.5.8. = 0,02 
«80 +st. +15 20° 
a 84 . st.st.st. 2,8 2,0 
86 5.8. —_ 02 
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L, Berzeliit Kalktongranat nach G. Menzer 


h?+K2 +12 Tre EBENE 
gesch. Intensität | II. gem. Intensität| III. ber. Intensität 

«88 8. 1,0 0,9 

«90 _ 0,3 0,3 

ut s. 0,5 in } 0,8 
«96 _ _ 0,04 
sin 8. 1,2 er 1,3 
«400 a _ 0,04 
«402 8.8.8. _ 0,2 
512) +8 a8 as | 9° 
«406 _ _ 0,4 

«A440 8.5. 0,8 0,2 

PALE _ —_ 0,4 

@4416 st.st.st. 2,7 3,5 

PZEr: _ _ 0,4 

Fr st.st. 2,5 . } 2,7 
Eis } 2.8. 0,5 > 0,5 
«426 _ —_ 0,6 

@A28 st.st.st. 2,5 1,2 

@434 5.8. _ 0,3 

«436 _ _ 0,04 
«438 = 0,8 0,2 

«440 _ _ 0,04 
«442 — _ 0,04 
@mAhh N . Mr 0,2 N 0,7 
8480 » 0,5 

a4k8 st. 0,7 1,0 

«450 _— _ u 

«452 4,9 4,83 
8498 u. 0,4 0,35 a 

} a4158, a 462 Berechnete Intensitäten 
BAR Dia a IH Uifeh angedeutet 0,0—1,0 

«A476 st. 4,0 ‚0,9 

«478 —_ — 0,4 

«480 st.st. 3,2 3,3 

«182 _ — 0,4 

«484 s. 1,5 1,5 

«186 _ _ 0,5 

«490 — — 

«492 st. 2,0 2,5 

«49h - _ 0,1 

«496 _ _ 0, 

«198 s.—st. 0,3 0,5 
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lage 24 kommt demnach den Atomen der Gruppe X, die Punkt- 
lage 46 G,; jenen der Gruppe Y zu. 

Tabelle I gibt die Durchindizierung eines Pulverdiagrammes von Ber- 
zelit'von Längban. In Tabelle II sind die Intensitäten der entsprechen- 
den Reflexe des Berzeliites mit den von G. Menzer) für Kalktongranat 
von Xalostoc _photometrierten und berechneten Intensitätsdaten verglichen. 
Diesem Vergleiche dienen auch die beiden reproduzierten Pulverphoto- 
gramme des von mir untersuchten Berzeliites und eines Kalkeisengranates 
(Fig. 4 und 2). 

Aus den Tabellen und den Figuren geht hervor, daß die Annahme, 
daß. Berzeliit und Granat grundsätzlich gleich gebaut sein müssen, be- 
rechtigt ist. Der Umstand, daß ich einige schwächere Linien beobachtet 
habe, die G@. Menzer am Granat nicht beobachtet hat, und umgekehrt, 
ist ohne weiteres zu erklären: Eine geringere Rolle mögen Verschieden- 
heiten in der Aufnahmetechnik spielen, mehr aber sind die Verschieden- 
heiten, wie unten noch des näheren gezeigt wird, darin begründet, daß 
im Berzeliit das Sö des Granates durch das weit schwerere As ersetzt 
ist. Auch die übrigen Vertretungen spielen eine gewisse Rolle bei der 
Beurteilung der Intensitäten; doch ist deren Einfluß geringer. 

Über die Wirkung des Ersatzes von Si durch As ist folgendes zu 
bemerken: 

In allen Fällen, wo die Atome der Gruppen X und # zusammen- 
wirken — es tritt dies ein, wenn alle drei Indizes gerade sind — sollten 
die Intensitäten beim Berzeliit gegenüber dem Granat verstärkt erscheinen 
(natürlich hat man dabei von jenen selteneren Fällen abzusehen, wo die 
Strukturamplitude für X und gleich Null wird, was dann erfolgt, 
wenn keiner der drei Indizes durch vier teilbar ist). Das ist auch tat- 
sächlich der Fall. Bei vielen Reflexen wirken die Atome der Gruppe Y 
im entgegengesetzten Sinne wie die Atome der Gruppen X und #2. Dann 
sind die betreffenden Reflexe, wie z.B. 440, sowohl beim Granat als auch 
beim Berzeliit stark geschwächt, auch wenn alle Indizes gerade sind. Sind 
nun zwei der Indizes ungeräde, so wirken die Atome der Gruppen X und # 
gegeneinander, während der Strukturfaktor der Atome der Gruppe Y gleich 
Null wird. Würden die Sauerstoffatome in diesem Falle zu der Intensität 
des Reflexes nichts beitragen, was man mit gutem Rechte bei höheren 
Glanzwinkeln annehmen kann, so würde dies bei Granat und Berzelüt 
keinen wesentlichen Unterschied ausmachen, da nur das Vorzeichen der 
Strukturamplitude geändert würde. Die Wirkung der Atome # (As) würde 
beim Berzeliit immer die Wirkung der leichteren Atome Y (Ca und Na) 
überwiegen, und zwar um ungefähr denselben Betrag, um den beim 


4) l.c. 328—331. 
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Eisen- oder Mangangranat die Wirkung der Atome der Gruppe X (Fe 
oder Mn) die Wirkung der leichteren Atome # (Si) überwiegt. Verglichen 
mit den Kalk- und Magnesiagranaten würde der Unterschied etwas größer 
im Sinne einer Verstärkung des betreffenden Reflexes beim Berzeliit 
werden. Wenn aber im Granat ein solcher mäßig starker Reflex (mit 
zwei ungeraden Indizes) dadurch zustande kommt, daß die Wirkung der 
schwereren Atume X durch einen Beitrag der Sauerstoffatome verstärkt 
wird, so kann beim Berzeliit ein solcher Reflex unter bestimmten Um- 
ständen verschwinden, da hier infolge des größeren Streuungsvermögens 
der Atome As (verglichen mit St?) das Übergewicht des Strukturfaktors 
X-+-O kompensiert werden kann. Wir haben tatsächlich einen der- 
artigen markanten Fall: 

Es gibt nämlich eine Linie in den Pulverdiagrammen von Granat, 
an der man diese von Pulverdiagrammen des Berzeliites sofort unter- 
scheiden kann, und dies ist die Linie « 644, 532. Diese Linie erscheint 
beim Granat ziemlich stark, beim Berzeliit kann sie nicht mit Sicherheit 
festgestellt werden. Es befindet sich hier an ihrer Stelle wohl eine ziem- 
lich schwache und etwas breite Linie, deren äußerer Teil aber besser 
als $Ak4 aufzufassen ist. Dieses fast vollständige Fehlen des Reflexes 
«644, 532 beim Berzeliit zum Unterschied vom Granat ist folgender- 
maßen zu erklären: Beim Granat kommt der Reflex «614 durch die 


Wirkung von acht Atomen X (R) —- etwa 30 Atomen O (positives Vor- 
zeichen des Strukturfaktors) gegenüber acht Atomen # (Si, negatives Vor- 
zeichen) zustande. Beim Berzeliit haben wir grundsätzlich dieselben Bei- 
träge. Da aber hier das Si durch das bedeutend schwerere As ersetzt 
ist, wird das Übergewicht des positiven Anteiles fast aufgehoben. Der 
Beitrag von «532 ist auch beim Granat schon bedeutend geringer. Hier 


stehen acht Atomen X (R) und etwa 40 O mit positivem Vorzeichen der 
Strukturamplitude acht Atome # (Si) mit negativem Vorzeichen gegen- 
über. Die überschüssige positive Wirkung wird auch hier durch den 
Ersatz des Si durch das stärker streuende As praktisch aufgehoben. Es 
läßt sich quantitativ unter Annahme der von G. Menzer für den Granat 
angegebenen Sauerstoffparameter (— 45°, 20°, 50°) zeigen, daß der Reflex 
a644, 532 beim Berzeliit nur einen geringen Bruchteil jener Intensität 
besitzen kann, die er beim Granat aufweist. 

Es ist ohne weiteres anzunehmen, daß die Parameter der Sauerstofi- 
atome vom Granat auf den Berzeliit übertragen werden können. Auch 
die Intensitätenberechnung erfordert keine nennenswerte Änderung der 
Parameterwerte; sie gibt jedoch wegen des beim Berzeliit stärker zurück- 
tretenden Einflusses der Sauerstofflatome etwas größere Fehlergrenzen. 
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Die zweiwertigen Metalle des Granates sind im Natronberzelit von 
Längbanhyttan durch 2 Ca +1 Na ersetzt, die dreiwertigen Metalle durch 
Mn und das Si durch fünfwertiges As. Für Sauerstoff tritt vielleicht 
etwas OH ein. Für die Magnesiaberzeliite liegen anscheinend nur un- 
vollständige Analysen vor. Jedenfalls ist aber hier der größere Teil der 
dreiwertigen Metalle des Granates durch Mg ersetzt (siehe unter II.). Die 
Berzeliite sind somit Arsenatgranate. 

Bezüglich näherer Details der Struktur sei auf G. Menzers genannte 
ausführliche Arbeit über die Granate verwiesen. 


In der folgenden Tabelle III werden die Ergebnisse einer Präzisions- 
messung der Gitterkonstante des Berzeliites von Längban mit Steinsalz 
als Vergleichssubstanz (a —= 5,628 Ä) mitgeteilt. Sie bestätigen den von 
mir früher (l.c.) aus Rohmessungen gefundenen Wert. 


Tabelle Ill. Präzisionsmessung der Gitterkonstante des Berzeliites 
von Längban. 2 
Kupferstrahlung: CuK, = 1,539 Ä; Kameradurchmesser 57,65 mm. 


2 d—s |Berzelit Steinsalz Berzeliit 
mm gem. Ügem. | FE Sxorr. | sin? 9 2 10.1 06. (h*+k2+12) 
27,5 27,33 — — 27,03 0,05462 | 44 >< 3904 
32,25 — 32,05 31,74 — — —S 
32,8 32,60 Pe —— 32,29 0,07732 20 >< 3866 
34,5 34,29 — = 33,98 0,08538 22 >< 3884 
35,95 35,74 — Z— 35,43 0,09259 24 >< 3858 
46,1 — 45,80 45,50 — — — 
50,4 50,09 er le 0,17707 — ß 56x0,003462 
54,7 51,39 = = 51,06 0,18575 48 >< 3870 
54,4 53,77 ze — 53,43 0,20240 52 >< 3886 
56,3 55,96 —— = 55,64 0,24759 56 >< 3885 
57,25 — 56,90 56,54 — — —— 
60,5 | 01 | — — | 59,75 | 04811 | 64 >< 3887 
67,45 Ger 66,74 66,32 — — 3 
70,4 69,97 — — 69,54 0,32523 84 >< 3872 
76,3 — 75,85 | 75,40 — — — 
85,15 | 84,63 [84,63] | 84,41 84,18 0,44920 446 >< 3873 Koinzidenz 
se, 8,7 — | 85,90 | 0,46435 | 420 ><3869 
90,5 89,95 —— —= 89,49 |. 0,49555 128 > 3872 
101,5 100,88 | — — [100,44 | 0,59060 | 152>< 3883 
10241 —  Ja01,7 Jar | — a > 
ass | —  |110,67 110 | — = eh 
27 la | — — [11,58 | 0,68390 | 176 >< 3885 
144,5 )443,80 Ze 143,37 0,69833 480 x 3830 


Mittel Q, = 0,003878. 


132 Felix Machatschki 


Aus Q,„ berechnet sich als Wert für die Gitterkonstante des Berzeliites: 
a— 12,357 & 0,008 Ä. 

Das Volumen der Elementarzelle ist demnach — 1887 Ä3. Das durch- 
schnittliche Gewicht der Formeleinheit berechnet sich für den Natron- 
berzeliit zu 792.40-2!g. Unter der Annahme von acht Einheiten pro 
Elementarzelle ergibt sich somit als spez. Gew. 4,20. R. Mauzelius!) 
gibt für den Natronberzeliit von Längbanhyttan s—= 4,21, für Mangan- 
Magnesiaberzeliit von Längban wurde gefunden: s= 4,08 (G. Flink).. 

Zum Vergleiche, seien G. Menzers Daten über die Gitterkonstanten 
und berechneten spez. Gew. verschiedener Granate angeführt: 


Gitterkonstante berechn. spez. Gew. 
Eisentongranat, Falun 2) 44,497 4 0,003Ä 4,235 & 0,02 
Magnesiumtongranat, Meronitz?2) 44,540 = 0,003 Ä 3,732 + 0,02 
Mangantongranat, Tsilaisina 44,603 = 0,003 Ä 4,197 & 0,02 
Kalktongranat, Xalostoc 11,840 + 0,003Ä 3,605 + 0,02 
Kalkchromgranat, Sysmä 414,950 & 0,003Ä 3,858 # 0,02 
Kalkeisengranat, Alatal 12,026 + 0,003Ä 3,871 + 0,02 


Die Gitterkonstante des von mir untersuchten Berzeliites ist somit 
um etwa 3 Prozent größer als die des Kalkeisengranates, während die 
Gitterkonstanten innerhalb der Reihe der eigentlichen Granate um nahezu 
5 Prozent variieren. 


II. Revision der Formel des Berzeliites. 


C.F. Rammelsberg?°) gab Jem Berzeliit die Orthoarsenatformel 
R,As,0;, fand aber selbst auf Grund eigener Analysen nicht unbedeutende 
Abweichungen von dieser Formel, 

L. J. Igelström ) schrieb die Formel des Berzeliites: 

(Ca, Mg, Mn), As 025. 

Ebenso zog E. S. Dana’) diese Formel neben der Orthoarsenatformel 
in Erwägung, und auch H. G. Högbom®) fand für seine Analyse die 
Formel 40 RO.3 As,0, als am besten entsprechende. 


4) Geol. Fören. Förh. Stockholm 9, 397, 4887. 

2) Berücksichtigt man die Raumbeanspruchung von F'’e und Mg (nach V.M.Gold- 
schmidt, Geoch. Vert.-Ges. 7, 4926), so befremdet es auf den ersten Blick, daß die 
Eisentongranate eine kleinere Gilterkonstante als die Magnesiatongranate haben sollen. 
Die Erklärung ist darin zu suchen, daß G. Menzer, wie aus den angegebenen Ana- 
lysen hervorgeht, nicht die reinen Glieder zur Verfügung gestanden haben. Der 
Magnesiatongranat, den genannter Autor untersuchte, besitzt einen relativ hohen 
Gehalt an Ca, Fe und Cr, was die Gitterkonstante vergrößert. Umgekehrt enthält 
der von G. Menzer untersuchte Eisentongranat nicht unbeträchtlich Magnesia, was 
seine Gitterkonstante verkleinert. 3) Miner. Ch. 335, 4875. 4) Geol. Fören. För, 
Stockholm 7, 404, 4884. 5) Syst. ‘of Miner. 6) Geol. Fören. För. 9, 397, 4887. 
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Wie Dana hält H). Sjögren!) beide Formeln für möglich. In neueren 
Handbüchern und Übersichten findet man gewöhnlich die Orthoarsenat- 
formel. 

Wie ich in meiner Mitteilung in dieser Zeitschrift 78, 459 (Atopit und 
Mauzeliit) bereits belont habe, kommt die Formel R,0Asg Oa5 offenkundig 
den tatsächlichen Verhältnissen sehr nahe, Ich habe dort ein Berechnungs- 
schema für die Analyse des Natronberzeliites von R. Mauzelius gegeben und 
daran gezeigt, daß dieser Berzeliit der speziellen Formel [Na; 00;Mn3]As30; 2 
ausgezeichnet genügt. Ich hielt diese Berzeliitanalyse für die einzig voll- 
ständige und wußte anfangs die anderen Berzeliitanalysen, die nur wenig 
oder kein Natrium, dafür aber viel Magnesium aufweisen, nicht zu deuten. 
Denn es erschien mir nicht plausibel, das viel kleinere My als isomorph ?) 
mit Ca anzunehmen. Es steht sicher außer Zweifel, daß diese Analysen 
hinsichtlich Vollständigkeit mit der Analyse von R. Mauzelius nicht zu 
vergleichen sind und daß sie nur mit Vorbehalt für eine Diskussion der 
Formel des Berzeliites in Betracht gezogen werden dürfen. Im großen 
und ganzen kann aber jetzt die Erklärung für den bedeutenden Gehalt 
an Magnesium gegeben werden. 

In der genannten Mitteilung habe ich gezeigt, daß die Berzeliitanalyse 
von R. Mauzelius auf die allgemeine Formel X,Z,0,, zurückgeführt 
werden kann, wobei ich unter X die Atome Na(K), Ca, Mn und Fe, 
unter 7 As und V verstand. Es ergab sich auf diese Weise: X 798 
—=5 4160 und Z=480 —=3.460. Mn und Fe machen nun fast genau 
2 des Betrages von X aus. Auf Grund der strukturellen Beziehungen 
zum Granat und um die Verhältnisse bei den Magnesiaberzeliiten zu er- 
klären, muß diese Formulierung dahin modifiziert werden, daß die kleineren 
Kationen Mn und Fe von X als besondere Gruppe abzutrennen sind. 
Man kommt so zur allgemeinen Formel: X, Y3230;, und zur speziellen 
Formel: [Ca,Na, Mn, As3O,,, welche Formeln die Beziehungen zum Granat 
deutlich erkennen lassen. Denn auch die Granate sind unter den all- 
gemeinen Formeltypus X3 Y3230;3 zu stellen. In den Granaten ist X = Ca, 
Mg, Mn, Fe (selten Y, Ce), Y= Al, Fe, Cr und » wesentlich 53), im 


4) Bl. of the geol. Inst. Upsala 2, 39, 4894. (Gestützt auf die Analyse von 
R. Mauzelius.) 

2) Isoınorph im engeren Sinne, d.h. Fähigkeit zu weitgehender Mischkristallbildung! 

3) Über die titanhaltigen Granate kann ich mir noch kein abschließendes Urteil 
bilden. Aus kristallochemischen Gründen erscheint es mir wahrscheinlicher, daß das 
Titan hier nicht Silizium vertritt, sondern der Gruppe der Atome Y’ zuzuzählen ist. 
Der anscheinende Abgang an 2 müßte in diesem Falle durch den vielfach festgestellten 
Ersatz von Si durch Al gedeckt sein. — Diese Frage kann nur durch neue Analysen 
an wirklich einwandfreiem Material gelöst werden. Die Lösung wurde auf Vorschlag 
von Prof, A. Johnson durch W. Kunitz in Angriff genommen, worüber eine vor- 
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Natronberzeliit von Längban ist X = Na, Ca, Y = Mn, Feundz= 4s, V, 
in anderen Berzeliiten — das geht aus den übrigen Berzeliitanalysen 
hervor — ist Y neben Mn wesentlich Mg!). Daß zwecks Einhaltung 
des Valenzelektronengleichgewichtes im Kristallgebäude des Berzeliites _ 
gegebenenfalls O in geringerem Ausmaße durch OH oder F ersetzt sein 
kann, erscheint mir recht wahrscheinlich (Analogie mit zahlreichen anderen 
Fällen). 

Hinsichtlich der Beziehungen zwischen Granat und Berzeliit wäre noch 
folgendes zu bemerken: Durch den Eintritt von As für Si wird das 
Sauerstofigerüst des Granatgitters etwas aufgelockert, so daß gleichzeitig 
auch für die kleineren dreiwertigen Elemente des Granates (Al, Fe und Cr) 
die größeren zweiwertigen Bestandteile Mg, Fe und Mn eintreten können. 
Allzugroß ist aber diese Ausweitung nicht, da ja die Gitterkonstante des 
Berzeliites selbst gegenüber der der Kalkgranate nicht wesentlich ver- 
größert erscheint (etwa um 3 Prozent). Das besagt, daß der Wirkungs- 
radius des fünfwertigen Arsens in Kristallen nicht viel größer ist als der 


läufige Mitteilung ohne Angabe von Analysendaten (C. Min. A, 400. 4928) vorliegt. 
W.Kunitz vertritt allerdings den gegensätzlichen, bisher gewöhnlich angenommenen 
Standpunkt, daß das Titan, zumindest wenn es in vierwertiger Form auftritt, das $ 
ersetzt. Im Bereiche der Möglichkeit liegt dies ja immerhin; denn die Granatstruktur 
scheint ein über einen recht großen Bereich stabiles Gefüge darzustellen, wie dies 
auch der Umstand zeigt, daß Ca anscheinend oft in beträchtlichem Ausmaße von 
Mg und umgekehrt Mg von Ca in Granatmischkristallen vertreten werden kann, was 
sonst bei Silikaten nicht die Regel ist (J. Jakob!). Die vom Verfasser, in der Absicht, 
eine möglichst einfache Summenformel der monoklinen Amphibole zu erhalten, ge- 
stellte Annahme (Z. Krist. 71, 229, 4929), daß in Amphibolen Mg und Fe in beträcht- 
lichem Ausmaße durch Ca ersetzt sein könnten, hat sich als nicht richtig erwiesen, 
sondern nach den neuesten .Strukturuntersuchungen von B. E. Warren (Z. Krist, 72, 
24—57. 4929 und eine spätere, derzeit noch nicht erschienene Arbeit in dieser Zeit- 
schrift) ist die Summenformel der Amphibole noch einmal zu verdoppeln und in der 
Form X2 3Y5 (5, Al); (O, OH, F')gy, zu schreiben. 

Es sei hier noch erwähnt, daß W. Kunitz in dem genannten Berichte auch seine 
Auffassung bezüglich der Rolle des Cers und anderer seltener Erden im Titanit usw. 
darlegt. Cer usw. sollen (vermutlich als Dioxyde) das Titan ersetzen. Diese Auf- 
fassung erscheint sehr unwahrscheinlich. Ich habe dafür an anderer Stelle (Z. Krist. 72, 
394, Fußnote 2, 4929) eine andere Erklärung im Sinne der Diagonalregel angedeutet. 

4) In meiner Berechnung der Analyse des Berzeliites von Längban (Z. Krist.. 
78, 470f.) habe ich die von R. Mauzelius gefundene, recht geringe Menge von 
Mg mit dem As vereinigt. Ich muß dies hier verbessern, denn die Feststellung der 
lsomorphie des fünfwertigen .As des Berzeliites mit dem vierwertigen ‚S3 des Granates läßt 
die Annahme nicht angängig erscheinen, daß geringe Mengen von Mg das As vertreten 
können. (Wohl aber kann Mg in geringerem Ausmaße die etwas größeren Kationen, die 
ich unter dem Symbole Z zusammenzufassen pflege, also Al, Ts, Nb, Sb und Ta, ver- 
treten). Die Magnesiaberzeliite lassen ja deutlicher kennen, daß hier das Mg die Rolle der 
dreiwertigen Metalle (Gruppe Y) der Granate zusammen mit dem Mangan übernimmt, 
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des vierwertigen Siliziums, der von V.'’M.:Goldschmidt!).zu 0,39 Ä an- 
gegeben wird, für welchen Wert auch die Untersuchungen über die Struk- 
turen von Silikaten im Braggschen Institute in Manchester sprechen. 
Die genannte Auflockerung des Sauerstoffgerüstes scheint sich :mit den 
bedeutenden Änderungen in der Gitterkonstante schon innerhalb der 
Granatreihe fortschreitend zu entwickeln. So bringt offensichtlich der 
Ersatz von Mg, Fe und Mn durch Ca die verstärkte Möglichkeit zum 
Einbau ‚größerer Kationen (Fe und Or: Kalkeisen- und Kalkchromgranate) 
anstelle des kleineren Al der Tonerdegranate mit sich. In dieser Richtung 
könnte auch ein etwaiges Eintreten von 7% für Si in Kalkgranaten ge- 
deutet werdei. (Man vergl. hierzu Fußnote 3 auf S. 133.) 

Daß Mischkristalle besonders zwischen den größeren Granaten und 
dem Berzeliit.unter gewöhnlichen Verhältnissen möglich sind, ist meines 
Erachtens durchaus anzunehmen. 

Vorausgesetzt ist natürlich, daß der Begriff »Mischkristall« ‘nicht in 
dem Sinne aufgefaßt wird, daß schon im flüssigen Zustande auftretende 
»Granat- und Berzeliitmoleküle« sich bei der Verfestigung zum Kristalle 
zusammenfügen; denn das, was sich beim Kristallisationsprozeß gesetz- 
mäßig einordnet, sind bei einem komplizierter zusammengesetzten Kristall 
gewiß nicht seine »Moleküle«, sondern einfachere, gewöhnlich kleinere 
Einheiten, die erst im Kristall die engeren Beziehungen zueinander auf- 
nehmen. Ich habe deshalb schon mehrmals darauf hingewiesen, daß 
auch den vielfach für die chemische Zerlegung .komplizierterer Kristall- 
arten 'benützten »Teilkomponenten oder Mischkomponenten« nur eine rein 
formale Bedeutung für die Systematik und Darstellung‘ zukommt, daß 
man aber die Zerlegung in solche Teilkomponenten auch für systematische 
Zwecke durch die Aufstellung von vervielfachten, speziellen Summen- 
formeln umgehen kann. 

Daß in der Natur Mischkristalle von Berzeliit ana Granat nicht oder 
sehr selten vorkommen, liegt an dem geochemisch verschiedenen Verhalten 
der Elemente Si und As. Si ist chemisch durch seine Affinität zum Sauer- 
stoff, As durch die Affinität zum Schwefel gekennzeichnet. 5 ist im 
Sinne V. M. Goldschmidts 2) ein ausgesprochen lithophiles, As ein 
chalkophiles Element. Vom kristallochemischen Standpunkte aus ist gegen 
die Möglichkeit von Mischkristallen zwischen Kalkgranat u Berzeliit 
nichts vorzubringen. 

Deshalb würde ich es, hinweisend auf meine unter V. der Mitteilung 
»Atopit usw.«3) gebrachten Vorschläge bezüglich der mineralogischen 
Systematik, vorziehen, Kalkgranate und Berzelit unter einer Gattung 
innerhalb des Sırukturtypus (Familie) X; Y3#30,, zusammenzufassen. Der 


4) Geoch. V.-Ges. VII, 40.1926. 2) Geoch. V.-Ges.1.1923. : 3) Z. Krist. 73,159. 
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Berzeliit ist ein Kalkgranat, bei dem das Ca teilweise durch Na, das Al 


(bzw. Po) vorzugsweise durch Mn und Mg und das Si durch As ersetzt ist). , 


Zur Symbolik habe ich folgendes zu bemerken: Ich bin beim Granat und 
Berzeliit gezwungen, als Symbol für eine weitere Reihe isomorpher Atome 
den kleinen Buchstaben # einzuführen, um das bisher gehandhabte Prinzip 
nicht zu unterbrechen. Die Ursache liegt darin, daß ich, als ich diese Symbolik 
erstmalig beim Turmalin verwendete (Z. Krist. 70, 2441. 4929) noch nicht 
voraussehen konnte, wieviele solche Symbole notwendig sein werden. Beim 
Turmalin genügten vorläufig die Symbole X (für die großen Kationen Ca, 
Na und Mn) und Y (für die kleineren Kationen Li, Al, Fe, Mg, Ti, Or 
und Mn) und da dort als Vertreter für Si nur Al in Frage kam, konnte 
ich diese Gruppe einfach durch (Si, Al) darstellen. Ich habe allerdings schon 
an der genannten Stelle betont, daß es wahrscheinlich ist, daß ein Teil des 
Al (etwa unter dem Symbol Z) von der Gruppe Y abzutrennen ist. (Auf 
die Doppelrolle des Al, das in % oder 3 Reihen isomorpher Atome eintreten 
kann, wie dies allbekannt ist, habe ich mehrmals hingewiesen.) Die Frage 
der Teilung der Gruppe Y im Turmalin kann kaum ohne die schwierige, volle 
Strukturbestimmung gelöst werden. Aus denselben Gründen wie beim Tur- 
malin reichten bei den monoklinen Pyroxenen und Amphibolen die Symbole 
X und Y neben (Al, Si) für die formelmäßige Darstellung aus. Dasselbe 
gilt von den Plagioklasen, Chloriten, Melilithen usw. Bei den Mineralien mit 
selteneren Elementen mußte ich als weiteres Symbol für noch kleinere Kationen 


4) B. Goßner (Z. angew. Ch. 42, 477. 4929 und N.J. Min. A. 58, 251. 4928) 
hat betont, daß in manchen Granaten offenkundig 5 teilweise durch Al vertreten 
wird, so daß also in diesen Fällen die strenge Granatformel mit ihrer Zusammen- 
fassung der Bestandteile nach der Wertigkeit merklich gestört ist. — Ich habe 
(Z. Krist. 71, 235. 4929) derartige von mir bei verschiedenen Gelegenheiten gefundene 
Abweichungen, die ich ursprünglich auf Fremdbeimengungen zurückführte, in analogem 
Sinne wie bei anderen Silikaten zu erklären versucht und bei dieser Gelegenheit darauf 
hingewiesen, daß ich es für sicher halte, daß in Kalkgranaten das Ca durch Na sub- 
stituiert werden könne, wenn die Ausgangslösung dies gestatte, und wenn Gelegen-. 
heit geboten sei, auf anderem Wege den Ausgleich im Valenzelektronenhaushalte des 
Kristalls zu schaffen. Beim Berzeliit ist die letztere Forderung erfüllt, indem das 
vierwertige S? durch das fünfwertige Arsen ersetzt wird, was außerdem noch im 
speziellen Falle des Natronberzeliites von Längban die Herabsetzung der Wertigkeit 
der Atome der-Gruppe Y mit sich bringt. Aber es ist ohne weiteres auch ein Granat 


etwa von der Zusammensetzung Nast denkbar und darstellbar. 

Na wurde übrigens schon früher oft in Granaten gefunden und J. Uhlig 
(Inaug.-Diss, Bonn 4940) stellte z. B. für Melanite vom Laacher See ein »Teilmolekel 
3 Naz0 - AlaOz - 3 SiOz« in Rechnung. Diese Auffassung muß jetzt modifiziert werden, 
Wenn man schon von Teilmolekeln sprechen will, so müßten solche im Rahmen der 
allgemeinen Granätformel, etwa in der Form [NazCaı]TisSiz0,5 oder [Naı Cas) AlySiz 
[O,(OH)] dargestellt werden; besser aber wäre die Darstellung des betreffenden 
Melanites im ganzen durch die allgemeine Granatformel, wobei X= Na, K, Ca, 


I . 
Mn, Pe und Ce, Y=Al, B, Mg und Ti, <= Si, V (und etwas Al) ist und O durch 
etwas OH ersetzt ist. 
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Z einführen (Z. Krist. 72, 291 ff. 1929). Und nun, da sich die Isomorphie 
von vierwertigem ‚Sö und fünfwertigem As herausstellte, was aus der Diagonal- 
regel zu erwarten war, ist es nötig, ein weiteres Symbol für wieder kleinere 
Kationen einzuführen, als welches ich 2 wähle. 

X entspricht somit Kationen mit einem Wirkungsradius!) von rund 
4,0 = 0,1 A, Y Kationen von einem Wirkungsradius von etwa 0,75 50,15 Ä, 
Z Kationen von einem Radius von 0,6 0,1 A, # Kationen mit einem Radius 
von etwa 0,5 &0,1Ä. 

Für die Glimmer, die sich restlos in zwei Formeltypen einfügen lassen, 
worüber ich gelegentlich berichten werde, und für die Kali- und Baryum- 
feldspäte ist die Einführung eines weiteren Symboles W (K, Ba mit einem 
Radius von etwa 4,3 & 0,1 Ä) notwendig. 

Die für die Systematik zweckmäßige endgültige Symbolik ‘kann ‘erst nach 
weiterer Ausarbeitung des vorhandenen und noch zu beschaffenden Materiales 
gegeben werden. 


Es ist recht gut möglich, daß die von manchen Autoren geäußerte 
Meinung, daß der reguläre Pyrrhoarsenit mit dem Berzeliit zu vereinigen 
ist, zu Recht besteht. Doch sind die vorhandenen Analysen meist an 
unreinem Material ausgeführt, und es läßt sich daher daraus kaum ein 
sicherer Schluß zieben. Man müßte jedenfalls. annehmen, daß das Mn 
nicht allein in die Gruppe Y, sondern auch in die Gruppe X eintritt, 
was an sich wegen des intermediären Radius des Mangans nicht un- 
plausibel ist. Es ist ja eine oft festgestellte Tatsache (viele Silikate, 
Apatit usw.), daß das Mn mit dem Ca weitgehend strukturell gleich- 
wertig ist. Am Beispiel der Turmaline versuchte ich ebenfalls kürzlich 
zu zeigen?2), daß hier das Mn eine wechselnde Rolle spielen und teil- 
weise das Ca und Na zu ersetzen vermag. — Pulveraufnahmen an 
Pyrrhoarsenitmaterial werden die Frage, ob dieser mit dem Berzeliit 
identisch ist, leicht in eindeutiger Weise beantworten lassen. 


III. Die Diagonalreihe des Siliziums (z). 


Die Mischbarkeit von Arsenaten und Silikaten geht auch aus der von 
mir vor kurzem hervorgehobenen und auf mineralogische Fragen über- 
tragenen und verallgemeinerten Goldschmidtschen Diagonalregel®) eigent- 
lich ohne weiteres hervor. Die Diagonalregel, wenn auch nicht ausschließlich 
: gültig, liefert doch eine gute Leitrichtung für die Zusammenfassung 
_ strukturell weitgehend gleichwertiger Atome, wie ich bereits an mehreren 


Beispielen zeigen konnte. 


4) Bezüglich der Wirkungsradien vergleiche man besonders: V. M. Goldschmidt 


Geochem. Vert.-Ges. VII. 4926. 
3) Z. Krist. 70, 220/221. 4929. 3) Z. Krist. 72, 294 ff, 1929. 
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Si steht mit 7, As und' Mo in einer Diagonalreihe des periodischen 
Systems, welche sich unter'Berücksichtigung der Lanthanidenkontraktion 
im Sinne'V. M. Goldschmidts noch zum W fortsetzt. Die Isomorphie 
innerhalb der Diagonalreihe ist offenkundig auf die maximale Wertigkeits- 
stufe der. betreffenden Elemente beschränkt. Silikate mit bedeutenderem 
Gehalt an fünfwertigem V und As, weniger. an Mo, sind ja bekannt, Es 
werden ihnen meistens recht komplizierte Formeln gegeben; sie lassen 
sich aber gewißishbei geeigneter: Zusammenfassung. der Bestandteile ohne 
Rücksicht auf die ‘Wertigkeit zu Summenformeln auf relativ einfache, 
vielfach bekannte Silikattypen zurückführen. 

Die Feststellung der Isomorphie von_Granat und Berzeliit liefert den 
Schlüssel für ‚die Behandlung solcher ‚Silikate mit einem Gehalte an 
Metallen, die dem 5 strukturell gleichwertig sind. Vermutlich gibt es 
unter den seltenen Mineralien z. B. noch andere »Granate«. 

Die Diagonalreihe des 5 trifft in ihrer Verlängerung nach oben auf 
das Bor. Es gibt Silikate, bei denen mit Sicherheit anzunehmen ist, 
daß das Bor einfach das Silizium vertritt. Das sind jene Silikate, bei 
denen ‘das Bor nur in untergeordneten und sehr wechselnden Mengen 
vorkommt, häufig auch fehlt’ (z. B. Vesuvian). In-anderen Fällen steht 
aber der Gehält' an Bor in einem ziemlich konstanten Verhältnisse zu 
der Größe der anderen Kationengruppen; in diesen. Fällen wird man 
es wohl nicht unterlassen können, dem Bor eine strukturell selbständige 
Rolle zuzuschreiben, wenn es sich auch vielleicht in seiner’ Koordinations- 
zahl ' gegenüber Sauerstoff vom Ss nicht unterscheidet. Es gibt eine 
ganze Reihe ’tolcher Fälle, z. B. Turmalin und Danburit. Eine Struktur- 
untersuchung des Danburites, die C. Dunbar und ich unter Leitung von 
Prof. W. L. Bragg durchzuführen bestrebt sind, scheint aus den absoluten 
Intensitätsmessungen  auth keine sichere Entscheidung über die Rolle des 
Bors zu bringen, da der Einfluß der leichten Boratome auf die Inten- 
sitäten, verglichen mit dem der schwereren am Aufbau beteiligten Atome 
ein zu geringer ist. Immerhin dürften geometrische Prinzipien und 
Prinzipien der Valenzverteilung. es ermöglichen, die rc ‚der Boratome 
im Danburit einigermaßen zu fixieren. ° 

Ferner ist an der Zusammensetzung der wahr Atomreihen:z 
erfahrungsgemäß häufig in beträchtlichem 'Ausmaße das links vom & 
stehende A? beteiligt, weit seltener und in unbedeutenderer Menge das 
rechts vom: Si>stehende P (in manchen basaltischen Hornblenden und 
Augiten) und sehr wahrscheinlich auch Be, das aber oft übersehen: wird): 


4) Für die Frage der »Tarnung« (V.M..Goldschmidt) des Be in Silikaten be- 
ginnt sich übrigens in neuester Zeit mit zunehmender Verwendungsmöglichkeit des 
- Be zu technischen Zwecken die industrielle Praxis zu interessieren, 
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V. M. Goldschmidt!) hat ‘vor einigen Jahren die Darstellung von 
Silikaten durch Modellstrukturen angeregt und dabei besonders das Bei- 
spiel: Li,BeF, ein Modell von ZngSiO,, in Betracht gezogen?). Im selben 
Sinne kann der Berzeliit als Modell des Granat aufgefaßt werden. Nur 
wird hier das Si nicht wie bei dem genannten Beispiele durch ein 
niedrigerwertiges, sondern durch ein höherwertiges Ion vertreten. Das 
bringt es mit sich, daß das O nicht durch F ersetzt zu sein braucht, 
um den valenzmäßigen Ausgleich innerhalb des Strukturmodelles zu 
schaffen. Im Gegenteil, es müssen zum Zwecke des Valenzausgleiches_ 
die übrigen Kationen des Granates in ihrer Wertigkeit abgeschwächt 
werden. 

Die genannte Anregung V.M. Goldschmidts deutet bereits darauf 
hin, daß den Silikaten kristallochemisch keine besondere Stellung zu- 
geschrieben werden kann, wie dies eigentlich auf Grund der analytischen 
Erfahrungen bisher angenommen wurde. Das Silizium ist hauptsächlich 
dadurch ausgezeichnet, daß es vor allen anderen kleinen Kationen in der 
Lithosphäre, die uns in ihren chemischen Eigentümlichkeiten am besten 
bekannt ist, mengenmäßig eine so große Rolle als Koordinationskern 
spielt. Dadurch konnte es die Natur bewerkstelligen, in uns leicht zu- 
gänglichen Teilen eine ungeheure Mannigfaltigkeit von Silikatkristalltypen 
und -Varietäten zu schaffen, die sich nach chemischen Gesichtspunkten 
allein nicht gliedern läßt. Bezüglich der andern, dem $ strukturell 
gleichwertigen Elemente, sind wir darauf angewiesen, die Fülle der Typen 
und Variationen vorwiegend erst synthetisch darzustellen, und das gleiche 
gilt von den Mischgliedern zwischen den Silikaten und den analogen 
Strukturtypen von Elementen, die dem 8 kristallochemisch weitgehend . 
‘ entsprechen. 

Eine Besonderheit des Siliziums mag darin liegen, daß bei ihm Wertig- 
keitszahl und Sauerstoffkoordinationszahl im Kristall je vier beträgt. 


Herrn Prof. Dr. V.M. Goldschmidt bin ich für sein stetes Interesse 
an der Arbeit und die Bereitwilligkeit, mit der er mir die Hilfsmittel 
seines Institutes zur Verfügung stellte, sehr zu Dank verpflichtet. 


Für die Herstellung der Pulveraufnahmen habe ich Herrn Kr. Stenvik 
sehr zu danken. 


4) Geochem. Vert.-Ges. VII. 4926 und Z. techn. Phys. 8, 254—264. 1927. 
2) So kann auch auf Grund der Untersuchungen von W. L.Braggund G.B.Brown 
(Z. Krist. 68, 422 —143 und 538—556. 4926) der Chrysoberyll Al,BeO, als Modell des 
Olivins (Fe, Mg)sSiO, angesehen werden. Beide gehören dem Strukturtypus (Familie 
Y520, an. Wegen der großen Unterschiede in den Dimensionen der Elementarzelle 
(zirka 40%, linear) dürfte aber die Mischbarkeit beider sehr beschränkt sein. 
i 40 
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Zusammenfassung. 


Die Gitterkonstante eines regulären Berzeliites von Längbanhyttan 
beträgt 12,357 Ä. Raumgruppe des Berzeliites ist 01° (körperzentrierte 
Teilgitter). 

Aus einer Analyse von R. Mauzelius (Natronberzeliit von Längban) 
wird eine allgemeine Summenformel X, Y5230;, und eine spezielle 
Summenformel [ Na, 0a5]Mn, As30; abgeleitet. In anderen Berzeliiten ist 
Y neben Mn hauptsächlich Mg. Die Elementarzelle enthält acht der- 
artige Formeleinheiten. 

Die allgemeine Summenformel des Berzeliites ist £ gleich der für die 
Granate anzunehmenden. Die Granate enthalten ebenfalls acht Formel- 
einheiten per Elementarzelle. Die Gitterkonstante ist etwa um 3 Prozent 
größer als die der Kalkgranate. Die Pulverdiagramme des Berzeliites 
sind praktisch gleich denen der Granate. Die von G. Menzer gefundene 
Granatstruktur ist somit auf den Berzeliit zu übertragen.. Die kleineren 
Unterschiede in den Intensitäten gegenüber denen des Granates erklären 
sich hauptsächlich durch den Ersatz des Siliziums durch das As mit 
seinem bedeutend höheren Streuvermögen. 

Die Isomorphie des fünfwertigen Arsens mit dem 5: steht im Ein- 
klange mit der kürzlich betonten Diagonalregel und verspricht Aufschluß 
über jene Silikate zu geben, die durch bedeutenden Gehalt an fünf- 
wertigem V und As ausgezeichnet sind. 


Mineralogisches Institut der Universität Göttingen, 
am 29. November 4929. 


Eingegangen den 6. Dezember 4929. 
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X. The Crystal Structure of 
Sodium Perchlorate, NaCIO,. 


By 
W.H. Zachariasen (Oslo, p. t. Manchester). 
(With 4 figure.) 


Some time ago Prof. V. M. Goldschmidt received some crystals of 
Na0lO, from Prof. K. Fajans in München. Prof. Goldschmidt suggested 
to me to carry out an X-ray investigation of this compound. The in- 
vestigation was carried out in Prof. W. L. Bragg’s Physical Laboratories 
in Manchester by means of the oscillation method, as this method was 
found to be the proper method for this crystal. Crystals of Na0lO, 
are very hygroscopic and they were therefore kept under Benzol. After 
a few seconds in the air only the erystals were covered by a layer of 
hydrated substance; goniometrical examination is thus not possible with- 
out complicated arrangements. The erystals had mostly prismatic habitus. 
Special precautions were taken in order to avoid alteration during the 
exposure. The very moment the crystals were taken out of the Benzol 
they were embedded in solid parafine. The parafine with the crystal 
within was fixed on the crystal holder of the oscillation apparatus with 
the prism axis as rotation axis. A complete set of 6 photographs (ro- 
tation angle 30°) was taken around this axis and also a few photographs 
around other directions perpendicular to the prism axis. 

The observations showed that the correct cell is the following, ortho- 
rhombic one: 
a=648Ä 5=706Ä c=17.08Ä the accuracy being + 0.08 Ä. 


These figures correspond to a:b:c= 0.918:4:4.003. The prism axis 
was chosen as direction of the b-axis. 

The following reflexions were not found in any of the photographs: 
hkl when h-+-1 odd, 0kl when k or l odd. The space group is there- 
fore V17. The results so far thus very strongly indicate isomorphism 
with CaS0,!). The corresponding figures for CaSO, are: 


o 


a—=6.21Ä =6.5Ä c—=6.HÄ a:db:c—= 0.893 :4:4.00N. 
Space group Pr. 


1) J. A. Wasastjerna, Soc. Scient. Fenn. Phys. Math. 20, 26, 4925. W.Bincks 


and E.C.S.Dickson, Phil. Mag. 20, 444, 4926. 
10* 
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As a matter of fact all further results confirmed that NaClO, has 
the Anhydrite structure. I observed for instance that one of the crystals 
was twinned in such a way that the b-axis of the two (or more) 
individuals were common and the a-face of the one nearly coinciding 
with the c-face of the other, i. e. that 404 is the twinning plane. Although 
there are differences in the intensities of reflexions for CaSO, and NaClO, 
which cannot be accounted for only by the replacement of Ca by Na, 
there is still enough evidence to prove the isomorphism from the photo- 
graphs alone without at first to determine the accurate structure. Under 
these conditions I think it may be justifiable to assume that there are 
4 molecules of NaClO, in the cell given above; the calculated density 
is 2.50. 


 Determination of the Structure. 

The last years development of crystallo-chemistry has provided us 
with so great information about the grouping of oxygen atoms around 
small and highcharged cations, that we cannot characterize it as an unsafe 
assumption to start the determination of the structure with the conception 
of a more or less tetrahedral OlO,-group. 

A tetrahedron of 4 oxygen atoms around chlorine can only by ob- 
tained with the following distribution of these atome: Cl in positions 
kc(v, 40), 80 in position 8f(uz %, 0), 8O in position 8g(us 4 93)!). 

From the fact that the spectra 0%0 and 002 are identical in inten- 
sity on the photographs it becomes obvious that the sodium atoms are 
arranged in 4c: 4 Na in positions 4c(w40). The structure is thus deter- 
mined by 6 parameters only. The values v, = 30° and v, = 60° give 
the best agreement with the observed intensities of the 0%0-spectra and 
the O0/-spectra, as well as of the other 0 &kl-reflexions. 

The remaining 4 parameters all represent the displacement of the 
atoms in the direction of the a-axis. 

An inspection of the reflexions occurring at large glancing angles, 
where the influence of the oxygen atoms is negligible, shows that if A is 
odd, the spots are either very faint or more often absent. This fact 
requires the contributions from Na and Cl to be of opposite phase for 
these reflexions, i.e. that «4 =»; + 180°. Further we observe (again 
amongst large glancing angle reflexions) 60 and 6%2 relatively strong 
if k is even, but missing if k is odd. cos6u is therefore big, sin 6% 
however, very small. Consequently v — 30°, 60°, 90°... 2%6 is very 
weak or absent if k is even, but relatively strong if k is odd. This 
requires v — 45°, 135°. We can therefore satisfy both observations by 


1) Cpr. Wyckoff’s table of space groups. 
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404 
ana 
002 
020 
200 
210 
421 
022 
202 
220 
212 
403 
413 
434 
304 
314 
222 
230 
423 
321 
004 
040 
232 
400 
133 
303 
024 
440 
313 
334 
204 
214 
402 
420 
323 
412 
224 
242 
405 
422 
445 
430 
333 
234 


0.0742 
0896 
4002 
1005 
1095 
1204 
1249 
4449 
4486 
4487 
1567 
1600 
1678 
1681 
4747 
1790 
1798 
1862 
1889 
1988 
200% 
2040 
2444 
2190 
2498 
2226 
EEIT) 
2247 


2283- 


2284 
2284 
2338 
2407 
2508 
2443 
2458 
2495 
2498 
2565 
2607 
2614 
2659 
23688 
2735 


Table A. Observations. 

__hkl sin | sine | F calc. | Int. obs. | ax | sin 6 | Fcalc. | Int. obs. 
718 | w 504 0.2780 4 () 
— 33 8 544 9827 +9 0 
+ 1409 vs 433 2840 — 36 m 
— 102 vs 524 2959 — 49 0 
47 w 40% 2969 — 32 w 
a7 s 440 2974 — 22 w 
— 33 m 435 3976 () () 
38 m 305 2996 +4 0 
— 62 vs 348 3004 — 20 vw 
— 47 vw 006 3006 +54 mw 
— 53 m [20 3044 +21 mw 
— 29 mw 060 3044 54 mw 
— 14 w 345 3037 () 0 
—.4 w 244 3042 — 4 vw 
+ 2% w 503 123 | —14 0 
+ 3 0 434 3184 +31 w 
+ 3 w 442 3437 — 3 vw 
+ 69 s 325 3163 +9 0 
+ 4 w 531 3165 — 8 0 
+ 8 0 513 3165 48 0 
+ 66 m 026 3168 — 39 w 
+ 66 m 206 3499 —A vw 
+ 63 m 216 3240 — 31 w 
— 22 vw 445 3264 9 A 
—. w 523 3282 — 9 0 
— 12 vw 600 3285 +87 w 
— 36 w 640 3325 +19 vvw 
+ 26 w 434 3331 | —28 mu 
rd vw 335 3363 +3 0 
+ 9 w 226 3353 +44 vvw 
— 37 m 544 3434 +6 0 
—_— 12 w_ 602 3434 + 28 w 
1 w 620 3434 — 31 w 
+ 24 w 533 8468 8 0 
+ 28 w 612 3474 +18 0 
+ 2% mw 236 38537 +33 w 
+ 48 w 622 3580 — 13 w 
— 48 vw 1773 35883 — 27 vw 
+8 {) 345 ss | —5 ai 
+ % w 630 3643 — 12 0 
48 vw 543 3748 | 0 
ET m 632 3750 —1 0 
+ 8 0 246 2778.19 5 
+ 45 m 642 3984 +19 vw 
— 12 vvw 


125 


2754 


s= strong, m = medium, w = weak, vs=very strong, Mw =medium weak, vw=very weak. 
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pultingg v—35°, or v—=55°, It is very interesting to compare these 
results with Anhydrite. If we take v, = 35° (and consequently & = 
—+ 245°) we have the values chosen for S and Ca by Bincks and 
Dickson, the values v—= + 55°, u—=-+- 235°, however, correspond to 
Wasastjernas figures. 

The two sets are identical as far as the cation lattice alone is con- 
sidered, so we must decide between the two options by means of the 
oxygen contribution. 

If we assume the Cl-atom to have a distance of about 1.55 Ä to the 
four surrounding oxygen atoms, we get: |y —w|=|v;, — % |= 55°. 
ü, must be greater than v;, and ws less, then otherwise we would get 
a distance O—O=1,1 Ä between two O-atoms belonging to two diffe- 
rent ClO,-groups. 

It is now easy to decide between the two sets. We will consider 
the reflexions 220 and 202, whose intensilies have been estimated as: 
very weak (vw) and very strong (vs) resp. The structure amplitudes are: 


220=-4Na cos Qu, - kClcos 20, + 8O cos 2uy cos vg — 80 cos 2%. 
202=+4Na cos 2u, + k Clcos 20, + 80 cos 2%, + 80 cos Zug cos 22. 


Inserting the values of the parameters for the two options, 
I. u = 215° u =35° u, = 90° u = —20° 
uGy-= 30° % = 60° 


I. u = 235 y =55 u = 110 ua = 0° 
= 30° Y = 60 


we get: 


220 
202 


— 41.4 Na—4.4Cl—4090 | +1.4Na-+1401— 150 | —64 | — 149 
+414Na+4401—41.50| — 41.4 Na— 1.401— 10,90 | — 49 | — 64 


vw 
vs 


From this table it is to be seen that there is no doubt that set II 
is the correct one. It is true we have made use of the oxygen para- 
meters % and u; which were derived from atomic dimensions. That, 
however, . does not introduce any uncertainty, then even if the «, and 
u; parameters were accurate only to 30°, option II would fit better. 

The structure amplitudes of all reflexions calculated from set II give 
good agreement with the observed intensities, as it is seen from table 4. 
No observations indicate that we must choose other values of u, and 
than those used. 
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NaClO, consequentiy has the following atomic arrangement: 

4 Na(u, +0) u = 235°: 0.65 
#01 (u}0) y= 55°:0.15 
80 (u 0) %ü = 410°: 0.34 
”%—= 30°: 0.08 
O4) ww 0: 0 
v%—= 60°:0.47 

By Anhydrite Binks and Dickson’s observations indicate set I to 

be the correct one, as they found for the intensities of 220 and 202 


44 and 402 respectively, which is excatly the reversed ratio of that ob- 
served by Na0lO,. 


Discussion of the Structure. 
The C7O,-group is given by the following figures: 
aA—0=1565Ä 90—-0=235Ä Ou— On 2.36 Ä 
Or — Ou = 2.59 A. 
The mean aıstancee O— O is thus 2.51 Ä. 


Fig. 4. The structure projected on the b-face. Small circles represent chlorine atoms, 
intermediate circles represent sodium atoms and large circles oxygen atoms, 
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Na is surrounded by 8 oxygen atoms: 20: at a distance 2.54 Ä, 
20: at a distance 2.37 Ä, 2 Oıı at a distance 2.54 Ä and 2 On at 2.56 Ä. 
The mean distance Na — 02.50 Ä. This value, it is true, is greater 
than the sum of the radii which V. M. Goldschmidt gives for Na* and 
0-2 (0.98 +4.32—= 2.30), but Goldschmidt’s figures are referred 
to a Rocksalt lattice where the coordination number is 6. However, 
in the NaClO, structure I ffund Na — O— 2.45 Ä for coordination 
number 6. 

In fig. A is reproduced a drawing of the structure projected on the 
b-face. 

Summary. 

The crystal structure of Sodium perchlorate, NaC1O,, has been deter- 
mied by means of öscillation photographs. The orthorhombic unit cell 
containing 4 molecules of Na0lO, has the dimensions: 

a=648ÄA d=706Ä c=17.08Ä a:b:c= 0.948 :1:4.003 

Dealc. = 2.50. 
The accuracy of the dimensions being + 0.02 Ä. Space group is vr 
NaCIlO, is isomorphous with Anhydrite, but with somewhat different 
parameters from Bincks and Dicksons values, however, agreeing with 
Wasastjernas values for Anhydrite. The structure is given by the 
following information: 
4Na in (40), Cl in (140), 8O in (w0), 8O in (ust?y). 

u = 235° or 0.65 v— 55° or 0.45 “= 410° or 0.34 

v—= ‚30° or 0.08 uw 0°or 0 v= 60° or 0.47 

The CIO,-group has the following dimensions: 07 — O—4.56 Ä 
0—0=2.31Ä. 

Na is surrounded by 8 oxygen atoms at a mean distance of 2.50 Ä. 

In conclusion I wish to express my most sincere thanks to Professor 
W.L. Bragg F.R.S., Director of The Physical Laboratories, Manchester 
University and to Professor Dr. V. M. Goldschmidt, Göttingen, former 
Director of The Mineralogical Institute, Oslo University, for the interest 
they have taken in this invesligation. 
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XI. Sur la Boleite, la Pseudoboleite et 
la Cumengeite. 


Reponse a MM. Gossner et Arm. 


Par 
G. Friedel, ä& Strasbourg. 


(Avec A figure dans le texte.) 


MM. B. Gossner et M. Arm ont publi& r&cemment, ici-meme (Z. Krist. 
72, 218—236. 4929), des observations sur la Boleite, la Pseudoboleite 
et la Cumenge£ite qui, en ce qui concerne surtout les deux premieres 
esp£ces, contredisent sur presque tous les points, et notamment sur les 
plus importants, celles que j’ai publiees autrefois (Bl. Soc. Min. 49, 14. 
4906). La Boleite &tant le plus magnifique et le plus incontestable exemple 
de mimetisme cubique dü ä& une macle et’ sans rapport aucun avec la 
pseudosymetrie cubique, ni avec de pr&tendues anomalies optiques, 
je crois n&cessaire de r6tablir les faits que le m6moire de Gossner et 
Arm prösente d’une maniere peu exacte. En realite, les notions acquises 
a la suite de mon ancienne &tude restent absolument intactes. 


1. Paramötre c:a et clivages de la Boleite. 


L’argument principal de Gossner et Arm, celui devant lequel, aux 
yeux de beaucoup de gens, aucun autre n’existe plus, c’est l’analyse 
radiologique. Loin de moi la pens6e de rabaisser en quoi que ce soit 
la valeur immense de cette admirable methode. Mais elle a ses limites, 
et surtout les faits qu’on apporte en son nom ne sont pas, ipso facto, 
necessairement exacts. 

Je demande donc que l’on veuille bien ne pas me considerer comme 
un adversaire de l’analyse radiologique si je dis que Gossner et Arm 
ont 6&t& tromp6es par l’emploi defectueux qu’ils en ont fait, et que le 
paramötre c:a de la Bol£ite, tel qu’on le deduit de radiogrammes cor- 
rectement 6tablis, n’est nullement &gal & l’unitE comme ils l’affirment 
d’apres les spectrogrammes incomplets qui accompagnent leurs articles 
(fig. 8 et 9), mais tr&s voisin de 4,0 comme l’indiquaient,-d£jä les clivages. 
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Il va de soi d’abord que pour observer ce paramettre correct il ne faut 
pas s’adresser aux parties isotropes ou quasi-isotropes dans lesquelles 
les trois orientations du cristal quadratique se me&lent intim&ment, mais 
aux secteurs bir6fringents oü l’une de ces orientations est, autant que 
possible, isolee. Il y a une autre cause d’erreur plus grave dans 
l’emploi d’intensites ou de temps de pose insuffisants, qui ont laisse 
passer inapergues des lignes de taches (Schichtlinien) intermediaires, dont 
l’existence multiplie par 4 le paramötre c:a. Mais je laisserai le soin de 
publier ce qui concerne l’analyse radiologique ä mon assistant M. Hocart, 


qui a fait tout le travail, et n’insisterai pas davantage sur ce cötE de la que-_ 


stion. Je me contente d’affirmer en toute certitude que, comme M.Hocart 
en donnera sous peu la preuve radiographique, les secteurs bir&fringents 
de la boleite sont quadratiques, avec un parametre ce:a excessivement 
eloigne de l’unite, voisin de 4, comme cela r&sultait des 1906 de l’obser- 


vation des clivages. Je rappelle que j’ai donn&, par l’analyse chimique aussi 


bien que par l’&tude des caractöres cristallographiques (notamment clivages), 
la preuve certaine que ces secteurs bir&fringents ne different pas des 
parties centrales isotropes ou quasi-isotropes, qui ne sont que l’association 
plus fine, souvent submicroscopique, des trois orientations trirectangu- 
laires constituant la macle de l’espe&ce quadratique. Au surplus, cette 
identite, ou celle des cristaux & faces octaedriques, qui ne montrent que 
la zone quasi-isotrope, avec les cristaux ä secteurs fortement bir6frin- 
gents, n’est pas contestee par Gossner et Arm, qui l’ont confirmee 
une fois de plus. Eile explique entirement pourquoi les spectrogrammes 
tournants fig. 8 et 9 de G. et A., dont le premier se rapporte ä un cubo- 
octa&dre quasi-isotrope et le second & la surface d’un cristal cubique, 
done tres probablement & une partie plus ou moins fortement bir6frin- 
gente, ont ä la fois un «air de famille» &vident, certaines taches com- 
munes, et dans le detail sont, non pas du tout, comme le disent les 
auteurs, «durchaus identisch», mais bien nettement differents. Quelque 
surprise que l’on &prouve & voir un texte et les documents joints qu’il 
commente £tre en aussi singuliöre contradiction, chacun peut s’en con- 
vaincre en comparant les deux figures (voyez par exemple la 2° ligne 
ä partir de la ligne &quatoriale); il suffit de ne pas fermer les yeux. 
Je rappelle aussi que la macle de trois cristaux quadratiques tri- 
rectangulaires s’explique entiörement par cette constatation que le para- 
metre c:a est trös voisin d’un multiple simple de l’unite, sans qu’il 
soit besoin qu'il approche de l’unit& (comme le croyait Mallard, qui 
donnait en cons&quence aux corps mimetiques tels que la bol6ite le nom 
de cristaux pseudocubiques). C’est lä la consöquence d’une theorie 
generale des macles que j’ai fait connaitre d&s 4904 et qui, malgr& une 


« 


> 
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precieuse adhesion de P. Niggli dans son livre «Geometrische Kristallo- 
graphie des Diskontinuums», reste, je crois, ä peu prös inconnue en 
Allemagne, au moins en ce qui concerne ses details, ses preuves et les 
faits tr&s nombreux qu’elle permet de comprendre. Sans recourir ä 
mon memoire de 4904, paru dans une publication peu lue dans les 
milieux scientifiques (Bulletin de la Soci6t# de l’Industrie Min6rale), on 
peut en trouver un expos& suffisamment detaill€ dans mes «Lecons de 
Cristallographie» (Berger-Levrault, 4926). 

Dans les cristaux (ou mieux les £Edifices cristallins) mimetiques, com- 
poses de plusieurs (n) orientations, macl&es entre elles, suivant les lois 
ordinaires des macles, d’un cristal de sym6trie inf&rieure A et dont 
Vensemble et la forme exterieure offrent une symeötrie superieure B, il 
est le plus souvent difficile de determiner les v£eritables paramötres de 


V’element constitutif, de symetrie A, soit par les proc&d6s cristallogra- 
phiques anciens, soit m&me par l’analyse radiologique. Dans le premier 
cas la difficultE r&sulte, m&me lorsque les plages A sont grandes et 
peuvent &tre s&parees, de la pauvret& habituelle des formes et de l’ab- 
sence de clivages. Dans le second cas, l’obstacle principal est dans la 
petitesse des plages, dont l’enchevätrement, lorsqu’elles sont assez fines, 
donne naissance ä des radiogrammes trompeurs, ayant la syme&trie B, 
et lorsqu’il est plus grossier m&le d’une fagon bien difficilement de- 
chiffrable, on peut dire indechiffrable, les radiogrammes des n orien- 
tations de A. 

On comprendra que, dans ces conditions, je tienne tres fortement 
ä l’exemple de la boleite, dont les clivages (sans plus parler de l’ana- 
lyse radiologique qui conclut dans le m&me sens) sont la preuve absolue, 
incontestable, definitive, d’un cas de mimetisme oü l’element A est qua- 
dratique et excessivement &loign& de toute pseudosyme£trie cubique, mais 
simplement comporte une macle trirectangulaire (rotation de 90° autour 
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de [100] et [040]) et dont la symetrie totale et la forme exterieure sont 
cubiques. Je reproduis ci-aprös les faits relatifs & ces clivages, tels 
que je les decrivais en 1906 et tels que je les retrouve, identiques, 
en 4929: 

«Au point de vue des clivages, la zone externe est remarquable. 
»Elle pr6sente avant tout un clivage basal extrömement facile et net, 
»parallöle & la face du cube sur laquelle elle est appliquee. Mais, de 
»plus, elle offre des clivages octa&driques trös curieux, clivages tr&s nets 
»parallöles & l’arete du cube et faisant avec la face du cube adjacente 
»au clivage basal un angle tres petit, bien constant, de 44° 3’ (normales, 
»moyenne de 44 mesures). Ces clivages s’obliennent sans aucune pr£- 
»caution sp6ciale en brisant un cube de boleite suivant son clivage cubique 
»P (fig. sch@matique 4). On voit alors aisement, en faisant miroiter ce 
»clivage, qu’il ne se prolonge pas jusqu’au bord du cristal, mais s’arrete 
»ä la limite de la zone externe, laquelle se d&limite ainsi nettement sans 
»le secours de la lumiöre polarisee. Dans chacune des quatre bandes 
»AB, AC,..., on voit miroiter les clivages a et b ou c et d, ä 44°3' 
»du prec£dent. En m&me temps on y apercoit, par taches isol&es tres 
»pelites, des fragments de clivage cubique miroitant avec P, &videmment 
»dus aux &l&ments quadratiques dont l’axe est plac& normalement ä la 
»face P (orientation 4 de la figure) et qui viennent se meler ä ceux qui 
»dominent dans la zone, en diminuant la birefrigencee. De m&me, de 
»distance en distance, on voit. souvent briller dans la bande AB des 
»clivages locaux paralleles aux clivages octaedriques c, d de l’autre bande 
»AC, et qui r&velent l’existence, au milieu de la zone oü domine l’orien- 
»talion 2, de quelques Elements ayant l’orientation 3. De me&me, enfin, 
»ainsi que nous ‚’avons dit, on voit souvent, de place en place, briller 
»dans la zone centrale des fragments de clivages paralleles ä a ou 5, 
»c ou d. Cela se voit tr&s nettement sur le goniome£tre. k 

»On voit que l’el&ment constitutif de la boleite est quadratique et 
»presente: 4. un clivage basal extr&mement facile et net parallöle ä 
»’une des faces de l’ensemble cubique; 2. aucune trace de clivages 
»paralleles aux autres faces du cube; 3. quatre clivages octaedriques 
»paralleles aux aretes de la base, et faisant avec les autres faces du 
»cube un angle de 44°3’ (normales). 

»Dans le centre du cristal, les trois orientations sont ä peu pres en 
»egales proportions, et sous forme d’&l&ments assez fins pour @tre, en 
»general, & peine discernables, souvent m&me plus du tout, sous le 
»microscope. Dans ce dernier cas, le centre est isotrope. A l’ext£rieur, 
»le long de chaque face cubique, domine l’orientation dont l’axe quater- 
»naire est normal & la face du cube, mais avec m6lange des deux autres 
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»en proportions variables. Dans la zone centrale, l’apparence de trois 
»clivages cubiques provient de ce que le clivage basal, beaucoup plus 
»facile et parfait, domine de beaucoup. Mais dans l’une et l’autre zone 
»on apercoit le plus souvent des traces tr&s nettes des clivages carac- 
»teristiques des 1rois orientations. La zone centrale ne differe de la 
»zone externe que par une r£partition & peu pres 6gale des trois 
»orientations.» 


’ 
A ces observations pr£&cises, voici ce qu’opposent G. et A.: 


«Nous n’avons pas pu £tablir l’existence d’un clivage (h0Z), avec un 
angle (02): (400)—=A4°4’, tel que G. Friedel le decrit.» est tout. 
Pourquoi les 44°3’, que j’aurais mesures ainsi sur des clivages in- 
existants, sont transformes en A4°4’, G. et A. ne le disent pas, et cela 
n’a pas grande importance. Mais ce que: je puis bien affirmer, c’est 
que ces clivages octaedriques que G. et A. declarent n’avoir pas pu voir 
sont non seulement existants, mais tr&s &vidents, tres faciles ä observer. 
En £crivant ceci, je viens d’avoir sous les yeux un &chantillon qui les 
montre avec la plus grande nettet6, au simple examen ä l’eil ou ä la 
loupe. Sous le goniomeötre, ils ne sauraient &chapper au plus inexpe£ri- 
mente des debutants. La photographie, malheureusement, ne permet 
guere de les faire voir, & cause du me&lange des trois orientations et de 
l’e&tendue restreinte des plages ä grande birefringence (0,045 ä 0,020) 
oü l’une de ces orientations existe presque seule. J’en suis donc re&duit 
ä demander qu’on veuille bien croire que les 44 mesures concordantes 
d’oü j’ai tir& l’angle de 14°3’ n’ont pas £t& faites sur rien; et aussi 
ä prier instamment, vu l’importance theorique considerable de la question, 
les cristallographes qui peuvent disposer d’un cube de bol£ite de le cliver 


parallellement & une face du cube et de regarder par eux-m&mes. 


Il reste d&montr& de la maniere la plus certaine, par les clivages 
comme par l’analyse radiologique, que la boleite n’a rien de pseudo- 
cubique. Elle est quadratique, avec d’apres les clivages aussi bien que 
d’apres l’analyse radiologique un parametre c:a voisin de 4 (3,996). — 
Cette espöce quadratique, une des plus &loignees de la symetrie cubique 
qui existent, a une macle constante, formee de trois orientations 
trirectangulaires, et c'est la symetrie totale cubique de cette macle, 
ainsi que la forme exterieure cubique, qui en resultent, qui ont conduit 
ä prendre la boleite pour une espce cubique qui aurait de pr&tendues 
«anomalies optiques>», ou ä chercher des interpretations plus obscures 
encore comme celle qui est proposee aujourd’hui par G. et A. 

Au surplus, je ne veux certes pas reprendre ici dans sa gen£ralite 
cette question des anomalies optiques. Mon intention 6tait seulement de 
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rappeler le cas si merveilleusement clair et demonstratif des clivages 
octa6driques de la bol6ite, et de ne pas laisser effacer d’un trait de 
plume des observations qui restent entierement exactes. 

Qu’il me soit permis encore de poser une question. Supposons qu’une 
espece biröfringente, uniaxe, montre nettement, sans ambiguit€ possible, 
quatre clivages octa6driques tr&s nets faisant 4493’ avec l’axe, comme 
j’affrme que c’est le cas pour la boleite et comme chacun peut s’en 
assurer aisement. Supposons aussi que, comme l’affirment G. et A., cette 
espece donne des radiogrammes decelant le systeme cubique. Que devra- 
t’on conclure? A cette question, je pense qu’on peut r&pondre sans 
aucune he&sitalion que les radiogrammes ont &t& mal faits ou mal inter- 
pret6s, et que c’est non pas assur&ment l’analyse radiographique qui se 
trompe, mais bien ceux qui l’ont mise en @uyre dans ce cas. 

La symetrie d’une espece &tant, par definition, celle qui est commune 
ä toutes ses proprietes, quand une de ces proprietes, telle que le cli- 
vage, a prouv& nettement que la symetrie n’est pas cubique, mais au 
plus quadratique, l’&tude d’une autre propriete, telle que la diffraction 
des rayons Röntgen, peut bien venir montrer que la symötrie est in- 
ferieure & celles du syst&me quaternaire, mais en aucun cas, par de- 
finition, elle ne saurait la montrer sup6rieure et permeltre de dire, 
comme le font G. et A., que cette symötrie est cubique et que la bol£ite 
appartient au systöme cubique. On plus exactement il n’y a pour cela 
qu’un moyen, c’est de nier l’existence des clivages.. Que G. et A. ne 
craignent pas d’aller jusque lä, c’est un exemple ä mediter de la dange- 
reuse puissance actuelle des radiogrammes mal compris. 


2. Formule chimique de la boleite. 


Mallard avait propose la formule (4): 3 PbCl,, 3CuO, AgCl, 3 H,0, 
qui exige 18,78%, de OuO. Des analyses faites avec grand soin sur la 
zone externe bir6fringente et la zone interne quasi-isotrope, bien con- 
cordantes, m’avaient donne seulement 47,17 et 47,20 de CuO. Cela 
m’avait conduit ä adopter une formule (2) moins simple mais qui s’accorde 
mieux avec les analyses: 9PbOl, 8CuO, 3 AgCl, 9H,0. G. et A. ont 
refait deux analyses et trouvent 48,04 et 47,44 de C4O, en moyenne 
47,74, Malgre cette confirmation d’un deficit de CuO, ils adoptent la 
formule (1), et l’interpretent en admettant la substitution isomorphique 
de PbOl, et de AgCl & OuOzHs, ce qui &videmment rend possible 
n’importe quelle formule. Je ne pretends pas que mes analyses ni 
ma formule soient intangibles, et ne discuterai pas ce point dont 
chacun peut juger. Ce que je crois utile de faire ressortir, c’est une 
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fois de plus le danger que prösente l’application inconsideree des r&- 
sultats de l’analyse radiologique. G. et A. trouvent une confirmation, 
qui leur parait definitive, de la formule (4) dans la coincidence de 
nombres suivante: 

Mallard avait obtenu pour la densit6 de la boleite 5,08. J’avais 
trouv& par Ja mesure au pycnomötre sur cing beaux cristaux bien purs 
du poids total de 1,3185 gr, 5,054 ä 18,7%. G. et A. trouvent 5,188. 
A vrai dire, une telle difference avec le r6sultat de Mallard et le mien 
ne parait pas surprendre ces auteurs, qui ne se demandent pas la cause 
d’une si grosse divergence et adoptent leur r6sultat comme si les autres 
n’existaient pas. D’autre part ils ont mesur& sur les radiogrammes 
tournants le paramötre a— 45,40 Ä, d’oü le volume de la maille sup- 
posee cubique V — 3652,3 - 40-2! cm3 (et non 36523 .10-24). Avec la 
formule (1) et la densite 5,188, on trouve pour le nombre x des mol6- 
cules (I) par maille 9,04. Avec la formule (2), au dire de G. et A., on 
trouverait «<= 3,26, donc rien qui approche d’un nombre entier.» Le 
lecteur qui ne croit pas devoir refaire les deux ou trois multiplications 
et divisions n&cessaires est sans doute convaincu. Par contre, si l’on 
prend cette peine, on &prouve la m&me surprise qu’ä examiner les 
spectrogrammes ou ä& constater les clivages: Le r6sultat exact de ce 
petit calcul, fait, bien entendu, sans rien changer aux donne£es de G. 
et A., n’est pas du tout 3,26 mais 3,08, ce qui est notablement moins 
eloigne du nombre 3, et ne tranche plus aussi nettement la question 
entre les formules (1) et (2). 

D’autre part, si au lieu de la densit& nouvelle 5,188 on adopte celle 
que j’ai mesuree, soit 5,054, on trouve pour la formule (1): x—= 8,81, 
ce qui est me&diocre comme approximation de 9, et pour la formule (2): 
»= 3,00, ce qui coincide d’une maniere parfaite avec un nombre entier, 
et donne x—=142 pour la vraie maille, le vrai parametre c &tant Egal 
a ka. 

Conclurai-je que la formule (2) est par lä 6&tablie? Non certes. Il 
ne faut attribuer ä ces coincidences de nombres que leur juste valeur, 
qui est faible.. Mais au moins la formule (2) est-elle en accord avec les 
analyses chimiques, alors que la formule (1) ne l’est pas. En tout cas, 
la pretendue confirmation de la formule (1) par l’analyse radiologique 
n’existe pas, la formule (2) &tant au moins aussi bien confirmee par ce 
moyen. 

J’ai enfin, pour avoir le coeur net de cette &irange densite de 5,188 
trouvee par G. et A., prie M. Hocart de faire une nouvelle mesure, 
avec tous les soins possibles, sur 0,997 gr de cristaux bien purs dont 
nous disposions. Le r6sultat a &i& 5,04 & 47°. Il est donc certain que 
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sur ce point comme sur les autres l’observation de G. et A. est inexacte. 
La densit6 5,188, loin d’etre meilleure que celles que l’on avait obtenues 
jusque lä, est beaucoup trop forte, faussee par quelque grave cause 
d’erreur dont j’ignore la nature, et est & mettre de cötE comme nombre 
aberrant si l’on veut faire la moyenne des r£&sultats raisonnables. 


3. Pseudoboleite. 


G. et A., se basant sur la «parfaite identit6» de leur spectrogramme 
40 avec les spectrogrammes 8 et 9, nient purement et simplement 
P’existence de la pseudoboleite de Lacroix et pensent qu'elle ne differe 
pas de la boleite. Pour arriver & ce r&sultat, vraiment surprenant pour 
quiconque a manie quelque peu les deux esp£öces, G. et A. sont obliges 
d’abord d’affirmer l’identit€ du radiogramme 40 avec 8 et 9, alors que 
ces derniers sont, nous l’avons vu, dejä loin d’&tre identiques entre eux. 
De cette parfaite identit@ chacun peut juger. En r£alit6 il y a de grandes 
ressemblances entre les spectrogrammes des deux especes, et cela n’a 
rien de ‚surprenant, les paramötres a &tant, comme je l’avais montr& des 
4906, presque rigoureusement identiques, et les parametres c presque 
exactement double l’un de l’autre. Pas plus que la boleite, la pseudo- 
boleite n’est cubique, mais quadratique avec un param£tre ce: a = 2,023, 
et cela ressort des spectrogrammes obtenus dans les conditions con- 
venables, comme je laisse ä M. Hocart le soin de le montrer. Mais la 
tres proche parente, &vidente, des deux esp£ces n’est pas identit6 et 
cela ressort notamment de la comparaison des radiogrammes. 

D’autre part, pour nier l’existence de la pseudobol£ite, G. et A. sont 
obliges de passer sous silence l’analyse chimique que j’ai donn&e de cette 
espece; ou plus exactement ils en disent ceci: «... d’apres G. Friedel, 
la zone exterieure... aurait une autre composition, mais on n’avait 
pas assez de substance pour d&terminer surement cette com- 
position». On croirait, d’apr&s cela, que la constatation d’une difference 
de composition entre le noyau de boleite et la pseudoboleite superposse 
est rest&e douteuse. Il n’en est rien. J’avais s&pare, en limant les saillies 
de pseudoboleite, 0,0943 gr, de pseudobol6ite, et 0,1829 gr de boleite 
centrale. Et il est trös vrai que la premiöre quantite est trop faible pour 
une analyse pr£cise; il est vrai surtout que, les cristaux &tant assez petits 
et pr&cieux, je n’avais pas Ja certitude de n’avoir pas mel& quelque peu de 
boleite & la pseudobol£ite, et inversement. Mais voici les r&sultats des 
deux analyses, auxquels je joins celui des bonnes analyses de bol6ite dont 
il a &t6 question ci-dessus: 


Sur la Boleite, la Pseudoboleite et la Cumengeite, 155 


I II II 

Pseudoboleite Boleite Centrale Boleite, moyenne des 

deux bonnes analyses 
Pb 53,5 47,7 49,3 
Cl(en sus de AgCl) 20,2 17,9 17,2 
AgCl 1,6 10,3 11,6 
CuO 16,5 16,1 17,2 
H,0 5,51) 4,32) 4,3 
residu insoluble 0,8 AA 0,2 
98,1 97,4 99,8 


. On voit que, si les analyses I et II sont assur&ment un peu grossieres, 
moins pr&cises qu’on n’aurait pu le souhaiter pour fixer exactement la 
formule de la pseudoboleite, cependant elles montrent sans aucun doute 
possible 4° que le noyau central est bien de la boleite, et 2° que la 
pseudobol£ite differe de la boleite, surtout par la teneur trös faible en 
4AgCl. 1 est probable que la pseudoboleite pure ne contiendrait pas de 
4g0Ol, tout comme la cumeng£ite. Mais en tout cas, si l’affırmation am- 
bigu& que «l’on n’a pas eu assez de substance pour determiner surement 
la composition» voulait dire simplement que la formule exacte reste mal 
determinee, elle serait vraie; elle est tout ä fait inexacte si l’on pr&tend 
dire, comme le font implicitement G. et A., que l’existence d’une diffe- 
rence de composition entre la pseudoboleite et la boleite est rest&e 
douteuse. Cette difference est parfaitement certaine, et suffirait ample- 
ment ä elle seule pour reduire & n&ant l’idee d’identifier les deux espe£ces. 

Pour nier l’existence de la pseudoboleite, G. et A., doivent aussi ne 
tenir aucun compte des mesures de bir&lringence, non plus que de la 
constance de cette bir&fringence, en opposition avec la variabilit@ de celle 
de la boleite. Voici tout ce qu’ils en disent: «Cette partie des cristaux, 
dont la bir6fringence pourrait s’&lever jusqu’& 0,032, est appelde 
pseudoboleites. G. et A. n’ont dispos£, disent-ils, que de peu de cristaux, 
et c’est sans doute la raison pour laquelle ils en ont peu taill& en lames, 
aussi bien qu’ils en ont peu cass& pour constater les clivages. Quand 
on a observ& quelques lames de ces cristaux mixtes oü, & un noyau 
cubique de boleite, se superposent six pyramides basees de pseudobol£ite 
(photographie 9 de mon m&moire de 1906), on ne peut confondre les 
deux espöces. Tandis que dans la boleite, ou les trois orientations rirec- 
tangulaires s’associent en proportions variables, la bir&iringence varie 
depuis zero (en general zero au centre) jusqu’& un maximum de 0,020 
(ou peut-etre 0,025), dans la pseudoboleite la birefringence est tout ä 

4) Approximative, mais surement sup£rieure ä celle de la bolcite. Voir le mömoire. 

2) Non dosse, .chiffre emprunte ä& l’analyse II. 
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fait constante. Elle ne s’6leve pas jusqu’ä 0,032, comme l’imaginent 
G. et A. par analogie avec la boleite, elle est constamment et partout 
egale & 0,032 et l’espöce, qui n’a pas la macle caract£ristique de la 
boleite mais est simplement orientee sur celle-ci, n’offre pas ces bandes 
de bir6fringence variable qui se‘ voient dans ly boleite. On s’en rend 
d’ailleurs parfaitement compte sur la ph raphie 9. En tout cas, je 
ne pense pas qu’aucune personne ayant examin& entre nicols une lame 
taillee parallölement au cube dans un des cristaux mixtes’ puisse songer 
ä admettre l’identit&E de la boleite avec la pseudobol£ite, de bir&fringence 
beaucoup plus forte et uniforme. Au surplus, il semble qu’il faudrait 
autre chose qu’une simple affirmation pour annuler les observations de 
Lacroix (qui a, le premier, distingu& la pseudobol£ite). 

Pour nier l’existence de la pseudoboleite, C. et A. doivent aussi sup- 
primer ses clivages. Cela est plus difficile encore que pour la bol£ite, 
car ils sont encore plus &vidents. Comme pour la boleite, je reproduis 
ci-apres la description que j’en donnais dans mon travail de 1906: 

«La pseudoboleite ressemble beaucoup & la boleite par la disposition 
»de ses clivages. Elle presente un clivage parfait dominant parallöle ä 
»la base, donc parallöle au clivage basal de la boleite sur laquelle elle 
»est appliqu&e, et aucune trace de clivages parallöles aux autres faces 
»du cube. Par contre, elle a quatre clivages octa&driques tres nets et 
»faciles paralleles & l’ar&te du cube, comme ceux de la boleite. Ces 
»clivages sont paralleles aux faces qui apparaissent invariablement sur 
»chaque cristal de pseudoboleite, dans l’angle rentrant, et fournissent 
»de meilleures mesures que ces faces. J’ai mesur& (moyenne de 
»quatorze mesures) 26°18’ pour l’angle (normales) de ce clivage octaedri- 
»que avec la face cubique de la boleite qui est du m&me cöt&, soit encore 
»63°42’ pour l’angle du clivage octa&drique avec le clivage basal. Mallard 
»a obtenu 63°44’ par des mesures faites sur les faces. Pour la face 
»b2 (240) du cube, cet angle serait de 63°26’.» Et voici ce que G. et 
A. en disent: «Friedel trouve un clivage suivant cette forme.» Cette 
fois, on ne prend m&me plus la peine de de&clarer que ce clivage n’existe 


pas. Et cependant, s’il existe, cela suffit pour prouver que la pseudo- 


boleite 4° differe de la bol&ite qui, selon moi, a des clivages analogues 
mais faisant 44°3’ avec (400) et (040), et selon G. et A. n’a pas de 
clivages octaedriques du tout; 2° est quadratique avec le paramätre 
e:a—= 2,023, et en tout cas pas cubique ni pseudocubique. Or le clivage 
octaedrique de la pseudoboleite est parfait, non pas interrompu comme 
l’est celui de la boleite par les entrecroisements des trois orientations, 
mais conlinu, impossible ä ne pas voir, et donne, comme je l’ai note, 
de meilleures mesures que les faces exterieures qui lui sont Ba Fallalen, 
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Croira-t’on que j’ai fait quatorze mesures sur des clivages inexistants? 
D’ailleurs les formes exterieures de la pseudobol£ite n’ont rien de pseudo- 
cubique, elles sont entierement quadratiques et l’on n’a pas, comme pour 
la. boleite, le moindre pretexte pour considerer l’espece comme cubique 
ou pseudocubique. 


4. Remarque sur la formule de la pseudobol6ite. 

La formule 5 P6Ol,, 4 CuO, 6 H,O que j’ai proposde comme approxima- 
tive, avec le paramötre a—= 15,44 ÄdeG. et A., le rapport ce:a — 2,023 
et la densite 4,85, donne x = 14,97, soit A2 pour le nombre de molecules 
par maille. Cela est ä comparer avec les 42 mol&cules 9 PbOl,, 8 CuO, 
3 AgCl, 9 H,O de la boleite par maille (la maille 6tant de volume double). 
Ici comme ailleurs, cette coincidence peut &tre accidentelle et ne suffit 
pas pour confirmer la formule de la pseudobol6ite. 


5. Cumengeite. 


En ce qui concerne cette esp£ce, G. et A. ne font gu£re que redire 
ce qui etait d&ja connu. Qu’il me soit permis seulement de rappeler que 
j.ai montr& depuis longtemps que les groupes trirectangulaires de cumen- 
geite ne sont pas des macles, mais ont toujours un noyau cubique de 
boleite, et ne montrent les trois orientations trirectangulaires que parce 
qu’ils resultent de l’Epitaxie de la cumenge£ite sur les trois orientations 
de la boleite qui, elles, forment une macle. J’ai aussi explique l’&pitaxie 
par la quasi-&galit€ des parametres a des deux especes, que l’analyse 
radiographique ne fait que confirmer. Tout cela n’a rien de nouveau. 
Par contre, lorsque G. et A. suggerent qu’on pourrait admettre aussi 
bien une macle de la cumeng£ite suivant (035), ils apportent bien une 
idee nouvelle, mais elle est certainement inexacte. Car, sans parler des 
mesures d’angles ni de la th£orie, qui s’accorderaient tr&s mal avec une 
telle macle, c’est un fait certain que jamais les cristaux de pure cumen- 
geite ne montrent ce groupement, qui toujours, sans exception, comporte 
un noyau de boleite, sur lequel ont crü les cristaux de cumenge£ite; ces 
cristaux de cumengöite ont pu venir au contact l’un de l’autre lorsqu’ils 
se sont suffisamment d&veloppes, mais ils ont commence par &tre separes 
et ils le sont tr&s souvent encore, donc necessairement orientes par 
leur support de boleite et non pas macles entre eux. Iln’y a dans leur 
orientation qu’un cas d’epitaxie, non de macle. 


En resume: 

En laissant de cöt& ce qui concerne l’analyse radiographique, qui fera 
l’objet d’une autre communication et conduit d’ailleurs aux m&mes r£sultats, 
et en s’en tenant aux autres donnees: 

14% 
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4. La bolöite n’a rien de cubique ni de pseudocubique. Elle est 
quadratique, avec un param£tre c:a tres &loigne de l’unile, voisin de 4, 
comme je l’ai prouv6 des 1906 par l’examen de ses clivages. Elle constitue 
l’exemple le plus incontestable du mimetisme dü ä des macles, et n’a 
rien & voir ni avec de pr&tendues anomalies opliques ni meme avec une 
prötendue pseudosymetrie. G. et A. n’apportent aucun fait qui justifie 
leur negation de ces r&sultats. 

2. La formule 9 PbOl, 8CuO, 3 AgCl, 9 H,O, conforme aux analyses 
chimiques et s’accordant avec les donn&es radiographiques, ne doit nulle- 
ment &tre &carl&e au profit d’une formule qui ne repr&sente pas plus 
les analyses de G. et A. que les analyses anterieures. Aussi bien Ja mesure 
de densite que le calcul qui servent ä G. et A. ä £carter cette formule 
sont inexacts. 

3. La pseudoboleite (Lacroix) bien que proche parente de la bol£ite, 
en est parfaitement distincte par sa composition chimique, par l’absence 
des macles qui sont constantes dans la boleite, par sa bir6fringence 
beaucoup plus forte, par sa densit& moindre, enfin par ses radiogrammes 
qui, bien qu’ils offrent de remarquables analogies et en d£pit de l’affir- 
 mation de G. et A., ne sont nullement identiques. Il est impossible de 
supprimer cette espece en la confondant avec la bol£ite. 
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XII. Atopit und Mauzeliit, zwei nichtmetamikte 
Minerale vom Typus X2Z:(O, OH, F), (Pyrochlor). 


Von 


Felix Machatschki (Graz, z. Z. Göttingen). 
(Mit 3 Textfiguren.) 


I. Strukturelle Beziehungen zwischen Pyrochlor und Atopit. 

Auf Veranlassung von Prof. Dr. V. M. Goldschmidt hat H.R. 
v. Gaertner vor einiger Zeit im mineralogischen Institut der Universität 
Oslo Untersuchungen über die Struktur und Formel der natürlichen 
Pyrochlore unter Einbeziehung des von P. J. Holmquist!) dargestellten 
künstlichen Pyrocblors durchgeführt. Eine Mitteilung über die Ergebnisse 
dieser Untersuchungen, die zur vollen Strukturbestimmung führten, be- 
findet sich gegenwärtig im Neuen Jahrbuche für Mineralogie usw. Abt. A. 
im Druck. Die röntgenographischen Untersuchungen mit Hilfe des Debye- 
Scherrer-Verfahrens stützten sich auf das genannte künstliche Material 
von P.J. Holmquist und auf natürliche Pyrochlore verschiedener Vor- 
kommen, die nach der von O. Mügge?) für andere metamikte Mineralien 
benutzten Methode durch Glühen in den kristallinen Zustand rücküber- 
führt worden waren. 

Da ich an diesen Untersuchungen mitwirkte, ergab sich für mich 
Gelegenheit, der Frage nach der Formel und Struktur des nichtmeta- 
mikten Pyrochlors näher zu treten, und ich habe an anderer Stelle?) 
angegeben, daß sich alle Pyrochlore durch die allgemeine Summenformel 
X, Z, (0, OH, F), darstellen lassen, welche allgemeine Formel natürlich 
auch die spezielle Formel [.Na; Ca, |Nb2[0,F] für Holmquists künstlichen 
Pyrochlor einschließt. Für die natürlichen Pyrochlore gilt im wesentlichen 
X= Na, Ca, Y, Ce, Th, U und Z=T%, Ta, Nb (im Sinne der von mir 

"in dieser Zeitschrift‘) besprochenen: Diagonalregel). 

Beim weiteren Verfolgen des Problems der atomaren Isomorphien mit 
besonderer Berücksichtigung der Minerale stellte ich mir die Frage, ob 
es nichtmetamikte Minerale, die dieselbe Struktur wie die Pyrochlore 
aufweisen, gibt. 

4) Bl. geol. Inst. of Upsala 3, No. 5. 4896. 2) C. Min., 724—739, 753— 765. 


1922. 3) Z. Krist. 70, 228. 4929. 4) Z. Krist. 72, 294—300. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 44b 


160 Felix Machatschki 


Tabelle I. 


Linienverzeichnis des Atopites, die geschätzten Intensitäten verglichen 
mit den Angaben v. Gaertners über den künstlichen Pyrochlor. 


Kupferstrahlung, Kameradurchmesser 57,8 mm. 


gesch. Intensität 


.. | Pyro- 
Atopit chlaz 


2d—s 62 sin? 9/2 |OX (A? +2 -+12)X 4105 Indizes 


27,4 | 27,4 0,0549 12 X 457 ß 322 2 3 
29,0 | 28,7 0,0614 44 X 560 @ 344 3 3 
30,4 | 30,4 0,0674 12 X 562 a@ 222 8 9 
35,25 | 34,9 0,0899 16 X 562 « 400 3 3 
38,4 | 38,0 0,1060 19 X 559 « 331 1/g _ 
4,3 | 40,9 0,1224 27 X 452 ß 333, 544 1/g u 
45,4 | 45,0 0,1464 32 X 457 ß 440 & & 
46,2 45,75 | 0,1544 27 X 560 « 333, 544 4 2 
47,5 | 47,05] 0,1593 35 X 455 ß 534 1/g — 
50,5 | 50,0 0,4786 32 X 558 «@ 440 44 14 
53,0 | 53,5 0,1956 35 X 559 « 534 k 2 
53,6 | 53,4 0,1998 44 X 454 8 622 2 3 
56,3 | 55,75] 0,2486 48 X 456 ß 444 A 4 
59,4 | 58,85) 0,2414 43 X 564 a 533 E) 4 
60,4 59,55 | 0,2466 44% 560 « 622 44 4% 
62,95 | 62,35 | 0,2679 48X 558 L al | 5 h 
65,4 64,5 0,2847 51 X 558 @ 744, 554 h 2 
65,7 | 65,1 0,2895 64 X 453 8 800 4 _ 
70,8 | 70, 0,3298 59 X 559 « 734, 553 5 4 
72,6 74,9 0,3447 76 X 454 ß 66% 2 alla 
74,4 73,4 0,3572 64 X 558 « 800 4 3 
74,8 | 74,4 0,3630 80 X 45% ß 840 2 4 
76,3 | 75,55] 0,3752 83 X 452 ß 944, 753 1/a -- 
79,4 | 78,65] 0,4046 72 X 558 « 822, 660 A 1/a 
3,5 | 80,7 0,4492 9X 458 ß 934 1/a — 
82,0 | 81,2 0,4235 76 X 558 « 662 12 10 
83,6 | 83,8 0,4373 96 X 456 ß 844 2 Alfa 
84,7 | 83,9 0,4469 80 X 559 @ 840 10 8 
86,451 85,65 | 0,4621 83 X 557 «@ 944, 753 3 Alfa 
89,9 | 89,05| 0,4947 | [B8 2,588) (m Rah) 3 2 

108 X.456 ß40, 22, 666 
91,8 | 90,95 | 0,5083 91x 559 @ 934 3 2 
95,0 94,4 0,5357 96 X 558 @ 844 ie 8 
96,9 96,0 0,5523 99 X 558 «933, 755,774 3 3 
100,5 | 99,55 | 0,5829 104 X 560 « 40, 20; 862 4 ir 
102,4 | 104,4 0,5988 132 X 454 344, 31540, 44 2 4 
882 
103,1 | 402,4 0,6048 4108 X 560 «40, 22; 666 12 10 


m. - 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


a —— 


gesch. Intensität 
2d—s % sin? 3/2 |QX (h?-+k2-++-12) X 4105 Indizes SEE Pyro 

amp chlor 
407,7 | 406,7 0,6437 4415 X 560 «953, 840,62 | Aldi) | 3 
109,2 | 108,15 | 0,6558 Abk X 455 ßA2, 00; 884 4 
440,8 | 409,75 0,6690 420 X 558 a A0, 42 4 — 
113,3 | 442,2 0,6889 123 X 560 an, 14 3 4 
446,9 |445,8 0,7476 428 X 564 « 880 4 4 
419,2 | 448,08) 0,7390 132 X 560 @AA,31;40,4% 6 5 

, 882 


Fig. 3. Pulverdiagramm des Berzeliites von Längbanhyttan. 
Kupferstrahlung, Kameradurchmesser 57,6 mm. 


Die bekannten, theoretischen und experimentellen Untersuchungen 
mehrerer Forscher über die Wirkungssphären (Raumbeanspruchung) der 
verschiedenen Atomarten in Kristallen, Untersuchungen, deren Ergebnisse 
in vollem Umfange auf die mineralogische Praxis zu übertragen!) ich 
bestrebt bin, ließen erwarten, daß der Atopit, dem von P. Groth?) die 
Formel (Ca, Mn, Na,)Sb30, gegeben worden ist, ein solches nicht meta- 


4) Zuletzt in erweiterter, allgemeinerer Darstellung in Z. Krist, 72, 294—300. 1929. 
2) z.B. Mineral. Tab. 64. 4928. 
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miktes Glied der Pyrochlorgruppe sein könnte. Sobald sich hierzu Ge- 
legenheit bot, wurde diese Frage der röntgenographischen Überprüfung 
unterworfen, A Pulveraufnahmen von Atopit von Miguel Burnier, 
Minas Geraes, Brasilien!), hergestellt und mit den Debye-Scherrer- 
Filmen des künstlichen Pyrochlors und der geglühten natürlichen Pyro- 
chlore verglichen wurden. 

Wie ein Blick auf die Tabelle I (Seite 460) und die beigegebenen 
Reproduktionen der Debye-Scherrer-Filme (Fig. 4 und 2) zeigt, bestätigte 
sich die gehegte Vermutung unmittelbar. 

Pulveraufnahmen von Pyrochlor und Atopit sind somit nicht von- 
einander zu unterscheiden, und es stehen, wie weiter unten gezeigt wird, 
sogar die Dimensionen der Elementarzelle in engster Beziehung zueinander, 
woraus zu schließen ist, daß die Raumbeanspruchung des fünfwerligen 
Antimons sich mit der des fünfwertigen Niobs und Tantals praktisch voll- 
kommen deckt?). Außer einigen $-Linien, die beim künstlichen Pyrochlor 
nicht beobachtet worden sind, was in der Aufnahmetechnik begründet ist, 
wurden beim Atopit noch einige weitere, sehr schwache «-Linien be- 
obachtet, die beim Pyrochlor nicht gefunden worden waren, z.B. die 
Linie @(334). Aber die Intensitätenberechnung für die Pyrochlorstruktur 
ergab schon, daß diese Linien mit einer gerade an der Sichtbarkeits- 
grenze liegenden Intensität auftreten sollten. So beträgt z. B. die aus 
der Pyrochlorstruktur berechnete Intensität der Linie «(3314) etwa „1, der 
berechneten Intensität der Linie «(400) und etwa „!, der für die Linie 
a (222) berechneten Intensität. Beide Vergleichslinien sind der Linie 
« (334) recht nahe benachbart. Es ist somit ohne weiteres begreiflich, 
daß auch das Auftreten dieser Linie « (334) sehr von der Aufnahme- 
technik abhängig ist. 

Es besteht jedenfalls kein Zweifel darüber, daß Pyrochlor und Atopit 
völlig analog gebaut sind. 


4) Dieses Material wurde erstmalig von E. Hussak (C. Min. usw. 240—245. 
4905) unter Angabe von quantitativen Analysen beschrieben. Später wurde es von 
H. Rose (ebenda, 268—274. 4949), der daran die holoedrischen Formen (444), 
(400), (440) und (344) feststellen konnte, kristallographisch und optisch untersucht. 
Die Oktaeder sind nach Rose die vorherrschend ausgebildete Form, so daß sich 
hierdurch auch eine gewisse Habitusverwandtschaft mit den Pyrochloren zu erkennen 
gibt. Mir stand für die röntgenographische Untersuchung das in der Mineralogischen 
Sammlung in Göttingen befindliche Originalmaterial Rose’s in Form mikroskopisch 
reiner Kriställchen und Kristallfragmente zur Verfügung. 

2) Nach V.M.Goldschmidt (Geoch. Vert.-Ges. VII, 43. 4926) beträgt der Wirkungs- 
radius des fünfwertigen Niobs 0,69 Ä, der des vierwertigen Titans 0 ‚ss Ä und der 
des fünfwertigen Tantals ist von dem des Niobs kaum verschieden (Wirkung der 
Lanthanidenkontraktlion). 
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Die Gitterkonstante des Atopites von Miguel Burnier wurde durch 
Pulveraufnahmen mit natürlichem, mitteldeutschem Steinsalz (a—= 5,628 Ä) 
als Vergleichssubstanz ermittelt, worüber Tabelle II Aufschluß gibt: 


Tabelle II. 
Die Gitterkonstante des Atopites von Miguel Burnier. Aufnahme mit 
Steinsalz als Vergleichssubstanz. 


Cu = Strahlung (Cu K, = 1,539 Ä). Kameradurchmesser 57,8 mm. 
ee 3 a I 


3d—s > Steinsalz Atopit 
ka Atopit $geh. | ber. | #korr. sin? 9/2 OXxX(h?+12+712).406 
29,35 | 29,07 ’ 28,82 0,06193 41 X 5630 
30,65 30,36 30,14 0,06747 42 X 5623 
32,3 31,99 | 34,74 
35,4 35,06 34,82 0,08953 16 X 5597 
45,8 45,37 43,46 0,14743 32 X 4604 8 
46,15 45,74 | 45,50 
46,5 45,06 45,85 0,15473 27 X 5620 
50,95 50,46 50,22 0,18007 32 X 5627 
53,5 52,99 52,73 0,19722 35 X 5635 
54,25 53,73 53,45 0,20224 44 X 4597 3 
57,40 56,85 | 56,54 
60,5 59,93 59,62 0,24713 44X 5617 
63,5 62,90 62,57 0,26967 48 %X 5618 
65,8 65,18 64,84 0,28743 31 X 5636 
67,3 66,66 66,32 
71,45 70,77 70,40 0,33227 59 X 5632 
73,4 | 72,70 72,34 0,34806 76 X 4579 ß 
74,8 74,09 73,69 0,35955 64 X 5618 
75,6 74,88 74,47 0,36603 80 X 4575 ß 
76,55 75,82 75,40 
82,75 | 81,96 81,54 0,42619 76 X 5608 
85,40 | 84,59 84,12 0,44877 80 X 5640 


Mittel: Q, = 0,005617 
Qs = 0,004582 


Die Gitterkonstante des Atopites von Miguel Burnier berechnet 
sich somit zu a= 10,267 + 0,008Ä (aus Q5 ergibt sich a — 10,620 A). 
Nach v. Gaertner beträgt die Gitterkonstante des künstlichen Pyrochlors 
a— 40,376 + 0,006 Ä, die verschiedener natürlicher Pyrochlore schwankt 
zwischen 40,331 und 10,348 Ä. Die Gitterkonstante des Atopites ist 
somit etwas kleiner als jene der eigentlichen Pyrochlore'). 


1) L. Pauling (Z. Krist. 67, 386. 4928) hat den Radius des fünfwertigen Anti- 
mons zu 0,62 Ä berechnet. 
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Das durchschnittliche Gewicht der kleinsten Formeleinheit des Atopites 
von Miguel Burnier beträgt auf Grund der Analyse von E. Hussak 
686-40-24g (berechnet aus der auf Seite 466 angegebenen speziellen 
Formel). Das Volumen der Elementarzelle beträgt 1082 Äs. E. Hussak 
gibt die Dichte des Atopites mit 5,1 an. Das Gewicht der Elementar- 
zelle ist daher zu 5520-40-2:g anzunehmen. Das Verhältnis 5520/686 
ergibt 8,04 (u 8) kleinste Einheiten in der Elementarzelle, d. h. wie im 
Pyrochlor sind in dieser 16 Atome der Art X, 16 Atome der Art Z 
und 48-+8 Atome O,OH und F vorhanden. 

Die Strukturbestimmung für den Pyrochlor durch H. R. v. Gaertner 
hat zu folgendem Ergebnisse geführt: 

Translationsgruppe I” (flächenzentriert), Raumgruppe O;; Punktlagen 
nach R. Wyckoff: 

16 Atome Z in 165 
16 Atome X in A6c 
48 Atome Or in 48c 
8 Atome Oır, bzw. F und OH in 8g. 


Der einzige Parameter u, der die Lage der Sauerstoffatome fixiert, 
ist ot. 

Diese Struktur ist ohne weiteres auch für den Atopit anzunehmen, 
unter der Voraussetzung, daß X= Mn, Ca und Na, Z = Sb ist. 


II. Die Formel des Atopites, verglichen mit der des Pyrochlors. 
A. E. Nordenskjöld!) gibt auf Grund seiner Analyse des Atopites 
I 


von Längban als Formel desselben R,S,0, an. Der Umstand, daß 
von Nordenskjöld in seinem Atopit nicht unbeträchtliche Mengen von 
Na gefunden wurden, veranlaßte P. Groth?) die Formel (Ca, Mn, Nas) Sb, O, 
zu schreiben. E. Hussak (l. c.) fand durch seine Analyse die Grothsche 
Formel bestätigt. Trotzdem erscheint es mir recht unwahrscheinlich, daß 
in ziemlich dicht gepackten Strukturen, wie die des Pyrochlors und des 
Atopites es sind, ein Ca durch zwei Na vertreten werden sollte. Auch 
ergibt die Berechnung der Analyse Hussaks, (siehe Tabelle III) keine so 
befriedigende Übereinstimmung mit der Grothschen Formel. Hussak 
gibt zwei Analysen, von denen die eine an ganz reinen, einschlußfreien 
Oktaedern ausgeführt wurde; nur diese soll hier in Betracht gezogen 
werden. 

Die Berechnung der Analyse nach der Formel von Groth (I.) ergibt 
keine gute Übereinstimmung, da sich aus den Molekularquotienten das 
Verhältnis Sb: (Ca, Mn, Na,) zu 476:398 statt zu 1:4 berechnet, 


4) Geol. Fören. Förh. Stockholm. 8, 376. 4876/77. 2) Miner. Tab., 64. 4924. 


Atopit und Mauzeliit, zwei nichtmetamikte Minerale usw. 165 


Tabelle II. 
Berechnung der Atopitanalyse von E. Hussak. 


| Gew. 0), | I. Molekularquot, | Il. Atomzablen. 
Sbs0; | 76,20 | 238 238 | Sb 1716 416 = Z 
CaO 12,68 226 Ca 226 
MnO 5,70 80 \ 398 Mn so\o=X 
Na; 0 | 5,70 92 Na 184 


Summe 400,28 


„ Setzt man (Il) aber 1 Na= 1 Ca, so erhält man eine genügend gute 
Übereinstimmung mit der Formel. 

Die Zusammensetzung des behandelten Atopites entspricht dann der 
empirischen, speziellen Formel (unter Verfünffachung der einfachsten 
Formel)!): 


u 
(Ca, Mn, Nay]Sbj0 033, 
an Stelle der zu erwartenden vollkommenen Übereinstimmung mit der 
gleich großen Formel des künstlichen Pyrochlors: 


(Na; Cas|Ndy0[OsoF5]. 


Die Zahl der Anionen ist etwas geringer und mit Rücksicht darauf, 
daß zweifellos das Gerüst der großen Anionen in den Kristallen von 
Sauerstoffverbindungen für die Stabilität derselben vorherrschend maß- 
gebend ist, muß man nach einer andern Erklärung für die Abweichung 
suchen. 

Es ist zunächst möglich, daß das Mangan in dreiwertiger Form auf- 
tritt. Dann würde die empirische Formel folgendermaßen lauten: 


Im 
[Ca4 Mn, Na; ]Sb;0 034 


und damit wäre die Annäherung an das zu erwartende Verhältnis 
Kationen : Anionen schon bedeutend größer. 

Aber es ist noch eine andere Möglichkeit gegeben: Auf Hydroxy], 
bzw. Fluor scheint Hussak das Material nicht geprüft zu haben. Man 
könnte die Erklärung für den scheinbaren Abgang an Anionen im Atopit 


4) Strukturell gleichwertige Atome sind hier und im folgenden in eine gemeinsame 
eckige Klammer ([ ]) gesetzt. — Über den Inhalt der Begriffe allgemeine und spezielle 
Summenformel vgl. man eine Mitteilung des Verfassers in Z. Krist. 70, 219. 1929. 
— Die allgemeine Formel gibt das zahlenmäßige Verhältnis der für die Struktur 
maßgebenden Bausteine verschiedener Größe an, die spezielle Formel die wechselnden 
chemischen Varianten innerhalb desselben Struktur- und Formeltypus, wobei es sich 
häufig — um eine richtige Vorstellung des Ausmaßes der isomorphen Vertretungen 
zu geben — als nötig erweist, die in einfachster Form geschriebene allgemeine Formel 

‚zu vervielfachen. 
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gegenüber der Formel des künstlichen Pyrochlors darin suchen, daß das 
Material etwas Hydroxyl, bzw. Fluor enthält. Als empirische Formeln 
ergäben sich dann: 


Im Falle I (Mn zweiwertig): (Oo, Mn Na] Sdia[On (OH, P),] 
im Falle II (Mn dreiwertig): [Ca, Mrs Na, Sb, [Oss(OZ, F).]. 


Im Falle I wären dann 1,6% H,O oder 3,5% F, im Falle II 0,8% 3,0 
oder 4,7% F notwendig. 

Im Falle I wäre dann Holmquists Annahme, daß der PYEHIRE 
Fluor bzw. Hydroxyl enthalten müsse und zwar im Ausmaße von # aller 
Anionen (Position 89 (On) der Struktur von H.R. v. Gaertner) nahezu 
erfüllt. Joly und Holmquist!) geben nämlich an, daß das fluorfreie 
Ca; Nb,0, rhombisch kristallisiere und daher mit den Pyrochloren nicht 
isomorph sein könne, Das würde bedeuten, daß es für die Bildung der 
Pyrochlorstruktur von ausschlaggebender Bedeutung ist, daß die Anionen, 
die die Positionen 8g in v. Gaertners Pyrochlorstruktur besetzen, somit 
strukturell den O-Atomen in den Positionen 48c nicht gleichwertig sind, 
von diesen auch chemisch verschieden sind. 

Die natürlichen Pyrochlore geben über diese Frage auch keinen 
sicheren Aufschluß. Hydroxyl und Fluor enthalten sie anscheinend 
immer. Doch könnte der Gehalt an Wasser auch auf Hydratbildung im 
metamikten Zustande zurückzuführen sein (man vgl. darüber die Analysen- 
zusammenstellung für die Pyrochlore in Gaertners eingangs genannter, 
demnächst erscheinender Arbeit). Der Gehalt an Natriumoxyd, aus dem 
man günstigen Falles auf die notwendige Menge einwertiger Anionen 
schließen könnte, ist sehr wechselnd, sinkt manchmal relativ tief hinab 
und wird außerdem oft z. T. oder vollkommen durch den Eintritt drei- 
und vierwertiger Kationen für Ca in seiner Wirkung auf die Wertigkeit 
der Anionen kompensiert, so daß man bei manchen natürlichen Pyro- 
chloren zu dem Schluß kommen könnte, daß ein Gehalt an Fluor oder 
Hydroxyl für das Zustandekommen der Pyrochlorstruktur nicht von 
wesentlicher Bedeutung ist. In vielen Fällen wirkt aber wieder bei den 
Pyrochloren das Eintreten von beträchtlichen Mengen von Titan für 
Niob und Tantal auf die Wertigkeit der Anionen im selben Sinne wie 
die Vertretung von Kalzium durch Natrium. 

P. J. Holmquist (l. c.) hat übrigens künstlichen oktaedrischen Pyro- 
chlor ohne OH- und F-Gehalt durch Zusammenschmelzen von Natrium-, 


4) Joly (Ann. sc. de l’ec. norm. sup. Paris 6, 164. 4877) erhielt bei der künst- 
lichen Darstellung von Ca37a30; rhombische Tafeln, Holmquist (l. c.) dagegen 
Nadeln und daneben in überwiegender Menge anomal doppelbrechende Kubooktaeder. 
Die Möglichkeit einer Polymorphie in dieser Gruppe ist somit nicht ausgeschlossen. 
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Uran- und Nioboxyd dargestellt. In dessen Zusammensetzung treten für 
X nur Na und T, für Z nur Nd auf. 

Das von L. Pauling!) für die Beurteilung der Koordinalion in 
Kristallen herangezogene Prinzip der elektrostatischen Valenzverteilung, 
das sich in sehr vielen Fällen schon bewährt 'hat, läßt es als nicht un- 
wahrscheinlich erscheinen, daß die Anionen in der Lage 8g der Pyro- 
chlorstruktur niedrigere Wertigkeit besitzen, da sie je an 4 Kationen 
von durchschnittlich niedrigerer Wertigkeit (Atome X) unmittelbar stoßen, 
während die übrigen Anionen in der Lage 48c je 2 Kationen X und 
2 Kationen Z, letztere von durchschnittlich höherer Wertigkeit als un- 
mittelbare Nachbarn haben. Jedoch läßt sich die Wirkung dieses Prinzipes 
mit Rücksicht auf den Umstand, daß Kationen von so verschiedener 
Wertigkeit in das Kristallgebäude des Pyrochlors eintreten können, nicht 
voilkommen übersehen. 

Leider reicht das gegenwärtig zur Verfügung stehende Atopitmaterial 
für quantitative Analysen zum Zwecke der Vervollständigung der Daten 
von E. Hussak nicht aus. Aber es soll versucht werden, diesen Fragen- 
komplex wieder zufzugreifen, zumal da die guten Kristalle des Atopites es 
gestatten, die auf Pulveraufnahmen allein begründete Strukturbestimmung 
v. Gärtners am Pyrochlor durch Anwendung anderer Verfahren auf 
eine sicherere Grundlage zu stellen, um die an sich recht plausiblen Er- 
gebnisse, die zu sehr guter Übereinstimmung zwischen den beobachteten 
und berechneten Intensitäten führten, zu bestäligen. Vom natürlichen 
metamikten Pyrochlor konnten ja durch Glühen immer nur ziemlich 
feinkristalline Aggregate und, wie vergebliche Versuche nach dem Laue- 
verfahren zeigten, nie größere Einkristalle erhalten werden. 

Jedenfalls kann durch den Vergleich mit dem Atopit gesagt werden, 
daß der metamikte Zustand der natürlichen Pyrochlore nicht in der In- 
stabilität des Strukturgebäudes an sich begründet ist, sondern in dem 
großen Umfange der isomorphen Vertretungen, wobei strukturell gleich- 
wertige Lagen von Atomsorten verschiedenster Wertigkeit eingenommen 
werden. 


III. Die Beziehungen von Mauzeliit zu Atopit und Pyrochlor. 

Das geochemisch sehr verschiedene Verhalten des Antimons einer- 
seils, des Titans, Niobs und Tantals andererseits lassen es von vorn- 
herein erklärlich erscheinen, daß trotz der engen gegenseitigen struk- 
turellen Beziehungen Pyrochlore mit Antimongehalt oder Atopite mit 
Titan-, Niob- oder Tantalgehalt in der Natur nur eine unbedeutende 
Rolle spielen. Antimon ist ja ein ausgesprochen chalkophiles Element 


4) Journ, Chem. Soc. 51, 1010. 4929, 
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(im Sinne V. M. Goldschmidts!), Niob, Tantal und Titan sind aus- 
gesprochen lithophile Elemente. Doch ist es deswegen noch nicht voll- 
kommen ausgeschlossen, daß es in der Natur Zwischenglieder zwischen 
Pyrochlor und Atopit gibt, bzw. daß solche Zwischenglieder künstlich 
dargestellt werden können. Die strukturelle Gleichheit von Pyrochlor 
und Atopit und die engen Beziehungen auch in den elementaren Dimen- 
sionen machen es sogar sicher, daß’solche Zwischenglieder möglich sind. 
Geochemische Prozesse (im flüssigen Zustande) bewirken oft 
Scheidungen, die die Chemie des kristallinen Zustandes nicht 
kennt. Besonders. die Elemente der Haupt- und Nebenreihen 
des periodischen Systems werden durch geochemische Vor- 
gänge oft weitgehend getrennt. Solche Scheidungen müssen 
in der Natur erst durch sekundäre Vorgänge rückgängig ge- 
macht werden, damit die zu erwartenden komplexen Misch- 
kristalle auftreten können. 

Von Hj. Sjögren?) wurde nun von Jakobsberg in Schweden ein in 
Svabit und grobkristallinem Kalkspat vorkommendes Mineral beschrieben, 
das von R. Mauzelius analysiert und von Hj. Sjügren nach diesem 
Analytiker Mauzeliit benannt wurde. 

Die Kristalle des Mauzeliites sind nach Hj. Sjögren regulär und 
zeigen Kombinationen von (144), (400) und (314). 

Als Molekularquotienten und Atomverhältnisse ergeben sich aus der 
Analyse von Mauzelius für den Mauzeliit folgende Werte: 


Tabelle IV. 
Mauzeliit von Jakobsberg. Berechnung der Analyse von R. Mauzelius. 


Gew. % Molek. Quot. Atomzahlen 
Sb20;5 59,25 185 ‚Sb 370 
TiO; 7,93 99 Ti 99 IMm=Z 
MgO 0,1 3 My 3 
FeO 0,79 iE Fe a 
MnO 1,27 18 Mn 18 
CaO 17,97 " 320 Ca 320 
Na0 2,70 43 Na gef mE 
K0 0,22 2,5 RN 5 
PbO 6,79 34 Pb 34 
HR0 0,87 48 OH 96] 288 gef. 
F (3,63) 194 F 192) 499 ber. 


4) Roy. Inst. of Great. Brit. March 45. 4929 u.a. a. O. 
2) Geol. Fören. Förh. Stockholm 17, 343. 4895. 
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Fluor wurde von R. Mauzelius nicht quantitativ bestimmt, sondern 
nur qualitativ als in bedeutender Menge vorhanden festgestellt und in die 
Analyse als Differenz eingesetzt 

Die Zusammenfassung der Atome zu den Gruppen X und Z — die 
Wertigkeit wird dabei nicht berücksichtigt, sondern nur die Raumbean- 
spruchung im Kristall — geschah in der Tabelle ganz im Sinne der von 
mir früher vorgebrachten Anschauung). Für den durch die Vertretung 
von Sb durch Ti und Mg und von Ca durch Na und K notwendigen 
Ausgleich des Valenzelektronenhaushaltes im Kristallgebäude wären an 
Stelle von 0 499 OH oder F' notwendig (es ist auf Grund der Analyse 
sogar etwas mehr F'-+- OH vorhanden). Die Zusammensetzung des 
Mauzeliites fügt sich dann ganz ungezwungen in die oben von mir vor- 
geschlagene, allgemeine Formel X,Z, (0, OH, F),. D# spezielle Formel 
des Mauzeliites von Jakobsberg wäre wie folgt zu schreiben (wieder unter 
Verfünffachung der kleinsten Formeleinheit): 


[CagNaz] [Sb Tig] [031 , (F, OHM), ]. 


Mit der eben angeführten Formulierung gewinnt die früher geäußerte 
Vermutung, daß auch in Hussaks Atopit ein Gehalt an Fluor oder an 
Hydroxyl zu erwarten ist, an Wahrscheinlichkeit. Auch hier beim Mauze- 
lit wird die Holmquistsche Forderung, daß Fluor ein wesentlicher Be- 
standteil der Pyrochlore sei (und damit als besondere Atomart die Po- 
sition 8 g im Pyrochlorgitter einnimmt) nahezu in quantitativem Ausmaße 
erfüllt. [Zu erwarten wären 5 (F-+ OH) auf 30 O]. Aus den Arbeiten 
über Silikatstrukturen im Braggschen Institute in Manchester geht in 
ähnlicher Weise hervor, daß in manchen Silikaten (Topas, Humitgruppe, 
mon. Amphibole, Staurolith) den F-Atomen und OH-Gruppen bestimmte 
Positionen zugewiesen sind, in denen sie nur bis zu einem gewissen 
Grade durch O-Atome ersetzt werden können. Doch scheint mir das 
Beweismaterial dafür noch nicht zwingend genug, solange nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen ist, daß die innerhalb der entsprechenden Sum- 
menformeln denkbaren Hydroxyl- und fluorfreien Typen nicht stabil 
sind, bzw. einem anderen Strukturtypus folgen. 

Wenn mir auch von dem seltenen Mauzeliitmaterial nichts zur Ver- 
fügung stand und ich somit nicht durch Heranziehung röntgenographischer 
Daten meine Auffassung bekräftigen kann, so glaube ich doch aus den 
oben angeführten Gründen mit Sicherheit behaupten zu dürfen, daß der 
Mauzeliit mit dem Atopit und dem Pyrochlor isomorph ist. 

Eine Vereinigung des Mauzeliites mit dem Derbylit, wie dies z. B. in 
Doelters Handbuch der Mineralchemie (III/A, 407. 4948) erfolgte, kommt 


a) Z. Krist. 72, 294—300. 1929. 


170 Felix Machatschki 


nicht in Frage, da der Derbylit rhombisch kristallisiert und bei ihm das 
Verhältnis der Atomgruppen X zu Z nach den vorhandenen Analysen 
ein ganz anderes als beim Mauzeliit ist. 

Eine Formel wurde bisher für den Mauzeliit nicht angegeben. Doch 
bringt P. Groth!) ihn mit dem regulären Monimolit in engere Beziehung. 
A. E. Nordenskjöld und G. Flink?) gaben dem Monimolit die Formeln 
RısSbg05,;, und RzSb,0,, welche letztere Formel auch von späteren 
Autoren übernommen wurde. Es ist nicht unmöglich, daß tatsächlich 
nähere Beziehungen zwischen dem Monimolit und dem Mauzeliit be- 
stehen, doch lassen die vorhandenen Analysen des Monimolites diese 
Annahme nicht genügend fest begründen. Jedenfalls werden primitive 
röntgenographische Untersuchungen die Zugehörigkeit des Monimolites 
und anderer ähnÄcher Minerale zu bestimmten Strukturtypen rasch er- 
kennen lassen. Hinsichtlich des Monimolites ist es gar nicht unwahr- 
scheinlich, daß er mit dem im Folgenden kurz besprochenen Berzeliit 
nahe verwandt ist. 


IV. Über Berzeliit>). 


Der reguläre Berzeliit hat sicherlich nichts mit dem Strukturtypus 
Pyrochlor zu tun. Das zeigen sowohl meine vorläufigen röntgenogra- 
phischen Untersuchungen als auch die Berechnung der vollständigsten 
Analyse des Berziliites von R. Mauzelius®). Aus der Analyse von 
Mauzelius (Natronberzeliit von Längban) berechnen sich die in Tabelle V 
angegebenen Molekularquotienten und Atomzahlen: 


Tabelle V. 
Berechnung der Analyse (R. Mauzelius) des Natronberzeliites von 
Längbanhyttan. 
Gew. % |Molek. Quot. | Atomverhältnis 
Na;0 | 5,05 | 81 Na | 163 
KO 0,09 4 K 2 
CaO 18,34 327 Ca 327 X =78=5X 180 
MnO 21,44 304 Mn 304 
FeO 0,38 5 Fe 5 
MgO 0,72 18 Mg 18 
As>0; 52,90 230 As | Z=40 —=3X 180 
YO 0,25 4 v 2 
H,O 0,40 22 OH 44 
Summe 99,53 
4) Min. Tab. 63. 4924. 2) Nach Ref. in Z. Krist. 13, 403. 4888. 


3) Siehe die zufällig vorpaginierte Abhandlung »Berzeliit usw.< S. 193, 
4) Bei Hj. Sjögren, Bl. of the geol. Inst. Upsala 2, 39. 4894. 
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Der Berzeliit gehört somit einem Strukturtypus X5Z,(0, OH, F)ıs 
an und die spezielle Formel des von Mauzelius analysierten Berze- 
liites ist: 

k [Na, Ca3Mn,]As30,2. 

Zunächst zwecks Bestätigung dieser Summenformel habe ich vor 
einiger Zeit am Mineralogischen Institut der Universität in Oslo einige 
Pulveraufnahmen an Berzeliit von Längbanbyttan gemacht. Die Pulver- 
aufnahmen sind von denen des Pyrochlors grundsätzlich verschieden 
(Fig. 3, S. 464), wie dies auch dem abweichenden Formeltypus gemäß zu 
erwarten ist. Eine Rohbestimmung der Gitterkonstante ergab a = 12,30 Ä 
(9. = 0,00391). Translationsgruppe ist: IT” .(körperzentriert). Unter 
Voraussetzung holoedrischer Symmetrie kommen daher vor allem die 
Raumgruppen Or und O% in Frage. Die O-Atome könnten dann eine 
einzige 96-zählige Lage mit drei Freiheitsgraden besetzen. 

Die Elementarzelle enthält acht Einheiten vom Typus X,23042, s0 
daß das theoretische spezifische Gewicht für den von Mauzelius ana- 
Iysierten Natronberzeliit unter Voraussetzung der gleichen Gitterkonstante 
4,35 betragen würde, während Mauzelius 4,24 gefunden hat. In der 
Elumantarenlie sind somit 40 Aue X, 24 Alone Z und 96 Atome O 
unterzubringen. 

Die von mir angenommene Summenformel des Berzeliites kommt der 
von L. I. Igelströmt), E. S. Dana (Syst. of Miner.) und Hj. Sjögren 
(l. ec.) neben der einfachen Orthosalzformel R;As,0; in Erwägung ge- 
zogenen Formel R9gAsg0a5s recht nahe, weicht aber von den von anderen 
Autoren vorgeschlagenen Orthoarsenatformeln R3As20, wesentlich ab. 


V. Zur Systematik der Mineralien. 

Die fortschreitend sich entwickelnden Kenntnisse des Feinbaues der 
Kristalle, die sich an Laues weittragende Entdeckung knüpfen, regen 
dazu. an, das Problem der Systematik der Mineralien zu betrachten; 
denn es ist zweifellos, daß diese Kenntnisse die Möglichkeit einer zwar 
künstlichen, aber strengen Mineralsystematik in sich tragen. Gerade das 
hier behandelte Beispiel der Isomorphie von Pyrochlor, Atopit und Mau- 
zeliit, einer Isomorphie von Mineralien, die trotz ihrer engen strukturellen 
en zueinander in den te) bisher gebrauchten Syste- 
men gewöhnlich weit voneinander getrennt aufgeführt werden, gibt mir 
Veranlassung, diese Frage kurz zu besprechen. Die bis jetzt benutzten 
Systeme haben eine zu große Freiheit in der Anordnung des Stofles. 
Nach den willkürlichen und daher schwankenden Einteilungen, von rein 


4) Geol. Fören Förh. Stockholm 7, 404, 4884. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 
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chemischen Gesichtspunkten ausgehend, folgen genetische Einteilungs- 
prinzipien (die als Grundlage eines natürlichen Systems, das aber als 
solches eine strenge Einordnung von vornherein unmöglich macht, an 
sich zu bevorzugen wären), die. modernen Klassifikationen nach morpho- 
logischen Gesetzmäßigkeiten und Verwandtschaftsverhältnissen (P. Niggli) 
und schließlich ein System, das sowohl auf kristallochemischen als auch 
auf geometrisch feinbaulichen Beziehungen aufgebaut ist. Dieses System 
bewährt sich bei der Klassifizierung der Kristallstrukturen im allgemeinen 
und läßt sich in zweckmäßiger Weise auf das Mineralsystem übertragen. 
Es hat die Hervorhebung des Formel- und Strukturtypus als Einteilungs- 
prinzipien zur Grundlage. 

Der Summenformeltypus gibt die oberste Einteilung in Ordnungen, 
Er gibt das zahlenmäßige Verhältnis der strukturell grundsätzlich ver- 
schiedenen Baueinheiten an. Jedem Formeltypus können je nach den 
Größenverhältnissen. der Baueinheiten innerhalb seines Bereiches eine 


Anzahl von Strukturtypen (Familien) zugeordnet werden. Einem Struktur- 


typus ist eine allgemeine Formel zuzuschreiben, die für alle seine Gat- 
tungen und Arten (die unten unterschieden werden) gilt. Ein Struktur- 
typus kann wieder in mehrere Mineralgattungen zerfallen, je nachdem 
die von ihm umfaßten Minerale unter normalen Umständen weitgehend 
mischbar sind oder nicht. Durch große Mischungslücken voneinander 
getrennte Mineraltypen wären auch innerhalb desselben Strukturtypus 
als verschiedene Gattungen zu trennen. So fallen z. B. zwar CaCO; 
und MgCO; unter denselben Strukturtypus, wären aber als Angehörige 
verschiedener Gattungen zu betrachten. Ähnlich wäre es mit den Feld- 
späten zu halten; alle fallen unter denselben Strukturtypus X [Al, Si, O3 
(oder X Ai [A/, Si],0,)t), aber die Kalium- und Bariumfeldspate gehören 
einer andern Gattung an als die Natron- und Kalkfeldspate. 
Als Arten wären die wesentlichen chemischen Varianten innerhalb 
einer einfachen oder komplexen Mischungsreihe zu betrachten und ihre 
Charakterisierung hätte durch spezielle Formeln im Rahmen der für den 
Strukturtypus gültigen allgemeinen Formel zu geschehen. Dadurch ver- 
meidet man das Zusammenfassen bestimmter Atome zu nicht realisierten, 
hypothetischen »Mischkomponenten«. | 

So fielen z. B. Pyrochlor, Atopit und Mauzeliit unter den Formel- 
typus (Ordnung) A2B,C,, unter den Strukturtypus (Familie) X,Z, 
(0, OH, F),, wobei X die mit Kalzium hochgradig isomorphen Kationen, 
Z die mit Niob stark isomorphen Kationen ohne Rücksicht auf ihre 

t) Nach den neuesten Untersuchungen von E. Schiebold (Fortschr. d. Min. 14, 


I, 62 ff., 4929) ist die von mir immer schon aus verschiedenen Gründen bevorzugte 
erste Schreibweise der Summenformel der Feldspate die berechtigte. 


FE" 
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Wertigkeit symbolisieren, und das Verhältnis der Größen der Bausteine 
X, Z innerhalb der für den Strukturtypus gültigen Grenzen liegt. Alle 
drei genannten Mineralien sind offensichtlich weitgehend mischbar und 
wären daher unter die Gattung Pyrochlor einzureihen: Der Atopit wäre 
als Art ein Na- und Mn-haltiger Ca-Sb-Pyrochlor, der Mauzeliit ein Ti- 
und Na-haltiger Ca-Sb-Pyrochlor, während unter den übrigen Pyro- 
chloren mit gleicher Berechtigung, je nach den an ihrem Aufbau be- 
teiligten, charakteristischen Elementen noch andere Arten unterschieden 
werden könnten. 


Kristallochemisch stehen sich jeweils eine ganze Reihe von Elementen 
ohne Rücksicht auf die Wertigkeit sehr nahe. Doch scheint das zablen- 
mäßige Valenzelektronengleichgewicht des Kristallgebäudes bei Änderung 
der Wertigkeit eines Bestandteiles nach einer Richtung durch eine ent- 
sprechende Änderung der Wertigkeit eines anderen Bestandteiles in ent- 
gegengesetzter Richtung weitgehend oder vollkommen aufrecht erhalten 
zu werden. Die Zahl der Reihen strukturell verschiedener Atome ist 
nicht allzugroß; indessen gestattet ihre Kombination in verschiedenen 
Verhältnissen einen großen Wechsel in den Strukturtypen. Ich habe in 
dieser und in früheren Mitteilungen versucht, einzelne solcher isomorpher 
Reihen durch X, Y, Z usw. zu symbolisieren (vielleicht wird sich eine 


andere Symbolisierung als zweckmäßiger erweisen), da sich eine Zu-., 


sammenfassung chemisch verschiedener, aber strukturell gleichwertiger 
Elemente unter einem bestimmten Symbol für die Darstellung einfachster 
allgemeiner Formeln als angezeigt erweist. Die isomorphen Reihen folgen 


weitgehend wie die atomaren Dimensionen der vor kurzem besonders 


betonten, erweiterten Goldschmidtschen Diagonalregel!) mit Berück- 
sichtigung der Lanthanidenkontraktion. Es können jedoch auch abseits 
der Diagonalreihen stehende Elemente mehr oder weniger stark an der 
Zusammensetzung isomorpher Reihen beteiligt sein. Einige Elemente, 
z. B. besonders Al, scheinen ebensogut verschiedenen Reihen angehören 
zu können, das Al vermag sowohl das größere Li (bzw. die ganze mit 
dem Li beginnende Diagonalreihe), als auch das kleinere 5 zu ersetzen. 
Das erschwert das Herausheben des Typus der allgemeinen Summen- 


formel aus den chemisch analytischen Daten manchmal bedeutend. In 


solchen Fällen reichen eben chemisch analytische Methoden für die Fest- 


stellung der Summenformel nicht aus, sondern sie müssen mit andern, 


besonders röntgenographischen Methoden kombiniert werden, ein Ver- 
fahren, das vielfach angewandt wird und dessen Bedeutung besonders 
B. Goßner in zahlreichen Arbeiten betont hat. So ist es z. B. bei den 


4) Z. Krist. 72, 294—300. 4929. 
12* 
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monoklinen Ampbibolen erst durch die volle Strukturbestimmung möglich 
geworden), alle Eigentümlichkeiten der wechselnden Zusammensetzung 
zu erklären und formelmäßig zu erfassen. 


VI Zusammenfassung. 


Kristallochemische Gesichtspunkte lassen vermuten, daß der Atopit 
(Translationsgruppe I”; Raumgruppe O,) mit dem Pyrochlor (im nicht 
metamikten Zustande) isomorph ist. Pulveraufnahmen bestätigen diese 
Vermutung. Die Gitterkonstante des Atopites von Miguel Burnier, Minas 
Geraes, Brasilien, beträgt 10,267 + 0,008 Ä. Die Elementarzelle enthält 
acht Einheiten vom Typus 


[Ca, Mn, Na) Sb,[O, OH, F}; (= X2Z;[0, OH, F}), 


. und zwar lautet die spezielle Formel des Atopites von Miguel Burnier 


II 
[Ca, Mn, Na, ]Sbyo[O5i (OH, F),] 
oder 


u 
[Ca, Mn, Na, ]Sb,oLO3s(0H, F)2]. 


Unter denselben Formel- und Strukturtypus fallen die Pyrochlore, deren 
Gitterkonstanten kaum nennenswert größer sind. Aus dem Vergleiche 
der Gitterkonstanten des Atopites mit denen des Pyrochlors ergibt sich, 
daß die Raumbeanspruchung des fünfwertigen Antimons in Kristallen 
nahezu gleich der des fünfwertigen Niobs usw. sein muß. 

Ähnliches gilt vom Mauzeliit. Auch von diesem ist anzunehmen, 
daß er mit den Pyrochloren isomorph ist. Seine spezielle Formel ist: 


[Cas Na, ][Sds Tia][O31F4]- 


Einige vorläufige Angaben über die Struktur des ebenfalls regulären 
Berzeliites, dessen Gitterkonstante 42,30 Ä beträgt und der mit den 
Pyrochloren nicht isomorph ist, werden gemacht. Der Berzeliit fällt 
unter den Strukturtypus X,Z;[O, OH, F]ıa. In der Elementarzelle sind 
acht solche Formeleinheiten enthalten. Die spezielle Formel des Natron- 
berzeliites von Längbanhyltan ist auf Grund der Analyse von R. Mau- 
zelius: 


[Na, Ca,Mn,]As3O,2. Translationsgruppe I”; Raumgruppe O) oder O%. 


Fragen der Systematik der Mineralien werden am Schlusse besprochen. 


4) B. E. Warren, The structure of tremolite, Z. Krist. 7%, 42—57. 4929 und 
eine weitere in derselben Zeitschrift im Druck befindliche Abhandlung (Schriftliche 
Mitteilung an d. Verf.). 


VE SUR 
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Ich genüge gern der angenehmen Pflicht,” Herrn Prof. Dr. V.M. 
Goldschmidt auch an dieser Stelle für die gastfreundliche Aufnahme 
in seinem Göttinger Institut und die Förderung der Arbeit durch bereit- 
willige Überlassung der Hilfsmittel des Institutes und manche Anregung 
zu danken. | 

Ebenso bin ich Herrn Prof. J. Schetelig (Geologisches Museum in 
Oslo) für die zuvorkommende Überlassung von etwas Berzeliitmaterial 
sehr zu Dank verpflichtet. 

Herrn Kr. Stenvik habe ich für die Herstellung einiger Pulver- 
aufnahmen des Atopites sehr zu danken. 


Mineralogisches Institut der Universität Göttingen, 
im November 1929. 


Eingegangen den 25. Nov. 4929. 
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XII. Die Kristallstruktur von Germanit. | 


Von 


W.F. de Jong in Delft. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Von diesem, nur in massiger Form bekannten Mineral aus Tsumeb, 
sind zwei Analysen bekannt), welche jedoch nicht die Zusammensetzung 
des völlig reinen Materials angeben, weil durch die innige Verwachsung 
mit Tetraedrit und vielen andern Mineralien eine Isolierung reiner Substanz 
verunmögiicht ist. 

Die Kristallsymmetrie ist unbekannt); unter dem Erzmikroskop ver- 
hält sich das opake Mineral isotrop°). 

Wir haben von Material, das wesentlich nur mit kleineren Mengen 
Tennantit verunreinigt war, Pulveraufnahmen mit Fe,-Strahlung gemacht. 


Diese Aufnahmen sind jenen von Sphalerit und Tetraedrit sehr ähnlich. 


Tabelle 4 verzeichnet sämtliche Linien; wie ersichtlich spricht keine 
Beobachtung gegen die Annahme, daß Germanit ein regulär kristallisie- 
rendes Mineral mit Basiskante a 5,29 Ä sei. 

Die zur weitern Strukturbestimmung erforderliche Dichte kann wegen 
der Beimengungen nur annähernd bestimmt werden. Unsere Bestimmung 
an Material, das vielleicht 10%, Verunreinigungen enthält, ergibt eine 
Dichte von 5,28. 

Bei dieser Dichte fällt in den Bereich einer Zelle: 

Qusı Zmoıs Foo Geo Aso2 Ss‘) 
oder Ouz7 Zuoıs Foo Ges Asoa Ss). 

Unter der Annahme, daß der As-Gehalt dem als Verunreinigung vor- 
handene Tennantit und der Zn-Gehalt dem ebenfalls als Verunreinigung 


beobachteten Sphalerit zuzuschreiben ist, darf der Inhalt einer Zelle mit _ 


großer Wahrscheinlichkeit als Ou,(Fe, Ge) S; angenommen werden. 

Wenn die Fe- und @Ge-Atome (die Richtigkeit dieser Formel voraus- 
gesetzt) sowie unter sich die Cu- und S-Atome einander kristallographisch 
gleichwertig sind, so ist die Raumgruppe T! oder 74°). 


4) Pufahl, Metall und Erz 19, 324. 492%. — Kriesel, ebenda 20, 257. 1923. 

2) Vgl. Doelter, Handb. d. Mineralchemie IV 385. 4926. 3) Van der Veen, 
Mineragraphy and ore-deposition 409. 4925. 4) Analysenach Pufahl. 5) Analyse 
nach Kriesel. 6) Vgl. Wyckoff, The analylical expression of the results of the 
theorie of space-groups, 4922. j 
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Tabelle 4. 
ee mu tem DE EB a 

2 sin? S Intensität 

Fläche 2 
berechnet beobachtet berechnet beobachtet 

100 0,033 ee. 3 
440 67 = q — 
A444 (8) 52] 0,082 30 F 
[ER 400 10% 443 7 

*) 108 106 4 
200 133 437 44 F) 
240 167 168 4 4 
244 200 je 4 e- 
220 (p) 922 218 43 3 
220 967 270 94 9 

*) 288 392 F} 
A se 2 . nr 
224 A 
341 (ß) 303 307 12 3 
310 333 — 0 em 
344 367 369 86 8 

* 

) Äh 408 | 4 
222 400 5 
320 433 —_ 0 = 
324 . 467 — 4 
334 (B) 520 523 . 40 ) 
400 533 536 35 8 
a 567 ne 5 > 
3232 0 
Pe “ > 
Ba 0 
334 633 637 67 6 

I 

122) | 657 IE Te 8 
420 667 4 
431 700 _ 4 _ 
332 | 7133 _ 0 — 
a2 (M) 739 743 er 2 
544 (P) 
4323 800 800 438 40 
500 on er 2) a 
430 | r ° 

*) 863 ..858 g 
vn 867 875 4 4 
434 dk 
333 45 
5 ) 900 900 13% s 


Die Schwärzung der stärksten Linie ist 40 geschätzt. 
444 bedeutet positives und negatives Tetraeder usw. NER 
*) Dem als Verunreinigung vorhandenen Tennantit zugeschriebene Linien. 
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Die Anordnungen sind in den beiden Raumsystemen dieselben, nämlich: 
1440]; 14041; [033]; 
Fe, Ge: [[0 0.0]; 
S: [uuu]; [uaa]; [au]; [a@u). 
Bei 4 oder $ ist die Struktur genau diejenige des Sphalerit und 
Idealtetraedrit!) ähnlich (Fig. 4). 


olu Ofe, Ge .s 


Fig. 1. Wahrscheinliche Struktur von Germanit (7’,); a = 5,29 A. 


Tabelle 4 zeigt die gute Übereinstimmung zwischen den berechneten 
und beobachteten Intensitäten. Die Berechnung geht von der Formel aus: 
4 + cos? Bi 4 


= 


Isizn, 
Z sin? 
cos, sin? 
worin $ der Winkel zwischen einfallendem und gebeugtem Strahl, S]? 
der Strukturfaktor und n die Anzahl der Flächen der betreffenden Formen 
bedeuten. 
Eine Präzisionsaufnahme nach der in Physica 7, 23. 4927, beschrie- 
benen Methode ergibt: 
a— 5,290 + 0,005 Ä. 
Die Dichte berechnet sich hieraus für die Zusammensetzung 
Cus (Fey, Ge+) S, zu 4,30. 
Es wurden keine Röntgenlinien beobachtet, die eine größere Länge 
der Basiskante als 5,29 Ä vermuten lassen; nimmt man jedoch an, daß 
ihr Wert 2% 5,29 Ä betrage, so gelingt es ebenfalls, eine sphaleritähn- 


4) Verf. Dissertation, Delft, 4928, 
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liche Anordnung anzugeben, wobei allerdings die Fe- und Ge-Atome nur 
mehr untereinander gleichwertig sind. Der Inhalt der Basis kann alsdann 
geschrieben werden Cu, Fe Ge Sy. Die Raumgruppen 7}, 03 und O5 
besitzen allein entsprechende Punktlagen und zwar alle dieselben, nämlich: 
kb, Ac, 24c, 24a, 32a!). Eine mit der Sphaleritstruktur völlig überein- 
stimmende Struktur erhält man mit: 


Cu(240); Fe(kc); Ge(kb); S(32a); u, — 4 (Fig. 2). 


olu Ofe © Ge ORY 


Fig. 2. Mögliche Struktur von Germanit (0); a= 10,58 Ä. 


Wegen des geringen Unterschiedes im Streuvermögen der Fe- und 
Ge-Atome scheint es schwierig röntgenometrisch zu entscheiden, ob die 
beiden Atomsorten auf die Gitterpunkte unregelmäßig [Fall a — 5,29 Ä] 
oder regelmäßig [Fall «= 40,58 Ä] verteilt sind. 

Ebensowenig kann aus den Röntgenogrammen erkannt werden, ob 
die in den Analysen verzeichneten Elemente im Germanitgitter vorkommen 
oder nur in den beigemischten Mineralien anwesend sind. 


4) Wyckoffsche Notation, 1. c. 
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Zusammenfassung. 


Germanit kristallisiert sehr wahrscheinlich hexakistetraedrisch (T}); 
indessen erscheint hexakisoktaedrische Symmetrie nichtganz ausgeschlossen. 
Als Struktur kommt für Germanit, wie die Diskussion zeigt, eine solche 
von Zinkblendetypus in Frage. Die Länge der Basiskante beträgt 
5,290 & 0,005 Ä; möglicherweise 10,58 # 0,01 Ä. Die chemische Formel 
darf wahrscheinlich Ous (Fe, Ge) S,, bzw. Ou, Fe Ge S; geschrieben werden. 
Die berechnete Dichte beträgt „u 4,30, bzw. 4,30. 


Delft, Mineralogisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule. 


Eingegangen den 42. Dezember 1929. 
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XIV. The Seattering Power of Metallie Silicon. 
for Molybdenum and for Copper Radiation. 
By 
R. W.G. Wycekoff in New York. 

With 3 figures. 


The study of the F-curves of atoms for X-rays of different wave 
lengths is necessary to an understanding of the factors which determine 
atomic scattering powers. In accordance with the demands of simple 
theory, the reflection!) of molybdenum and rhodium K lines by NaC] 
has been found equal for the same values of sin 0/. There is also 
some evidence?) that the scattering for a wave length as different from 
these as the X radiation of copper follows the same law. The experi- 
ments of this paper with copper radiation were carried out to ascertain 
the extent to which a parallelism exists between the scattering powers 
of Na0l and silicon for copper and molybdenum rays. 

A spectrometric determination has been made of the intensities of 
the reflections of the K—« doublets of molybdenum and of copper from 
finely powdered metallic silicon. The methods?) used in studying these 
reflections and in deriving atomic scattering powers from them have 
: already been described. 

Three different samples of silicon were used for. the molybdenum 
measurements. Two were of “crystalline” metal, the third was so-called 
“amorphous silicon.” Before use each sample was very thoroughly ground 
in a power grinder and passed through a fine meshed sieve. The iden- 
tity of the results from the “erystalline” with those from the “amor- 
phous” powder, in which the size of the individual erystals was excep- 
tionally minute, is evidence that the data of this paper are not influenced 
by extinction effects. All of the copper reflections were obtained from 
the “amorphous” preparation. 

The molybdenum radiation was Prod by a crystal analysis tube 
of the General Electric Company operated with an input of 5—8 M.A. 


4) R.W. James and E.M.Firth, Pr. Roy. Soc. 117A, 62, 4927. 

3) E. Wagner and H. Kulenkampff, Ann. Phys. 68, 369, 4922. 

3) R.J.Havighurst, Phys. Rev. 28, 869, 41926. R.W.G.Wyckoffand A.H.Arm- 
strong, Z. Krist. 72, 349, 1929. 


182 R. W. G. Wyckoff 


at a constant potential of 30,000 volts. The X-rays from this tube were 
rendered essentially monochromatic by filtration through a zirconia filter. 
The copper target tube, which was run at 5 M.A. and 25,000 volts, was 
a Phoenix-Siemens tube with Lindemann glass window. This radiation 
was unfiltered but calculation showed that none of {he measured copper 
K—.a' peaks was contaminated by £ reflections. - 

Metallic silicon, with an atomic arrangement like that in ihe diamond, 
has the same reflections with structure factors that have been listed in 
previous studies). The relative intensities of the lines measured in this 
investigation are recorded in columns (2) and (3) of Table I. No reflection 
corresponding to the “anomalous” (222) spectrum of the diamond could 
be found; neither was there any evidence of (200). 


Table 1. 


The Relative Intensities of Powder Lines of Silicon 
for Molybdenum and Copper K—« Radiation. 


Molybdenum 


Molybdenum Copper K—a 
K—« 


Reflection Reflection Copper K—« 
K—a 


1m | 152.6 164.7 435 12.7 
220 [100] [100 260 9.2 
413 54.89 53.69 335 8.73 
400 44.26 43,59 4h& 4.73 
433 24.29 20.99 447,455 10 & 
224 29.59 29.% 346 5 | 
445, 333 15.25 437, 355 4.36 | 
460 1.dg 660, 228 2.% 


The absolute scattering powers for molybdenum X-rays were found 
by comparing the intensilies of (220) of silicon and (220) of NaCl. The 
average of several determinations of this intensity ratio, as carried out 
with all three samples, was (220) Si: (220) NaCl! = 1436.3:100. No ex- 
perimental measurements of the absorptlion of silicon for molybdenum 
and copper radiations are available. Of the several formulas proposed 
for calculating u/o, the method of Jünsson?) is probably best to use 
because it is known to give accuralely ihe absorption coefficients of 
neighboring elements. According to this method u (silicon) = 45.50 
(0 = 2.32) and u (NaCl) = 18.05 (e=2.16). Taking a, (silicon) — 5.42 Ä 
and a, (NaCl) = 5.628 Ä, the customary calculation leads to F(220, Si) = 
7.85 if?) F(220, NaCl) = 15.62. A different choice of absorption coefi- 

4) M.Ponte, Phil. Mag. 3, 195, 4927; A.H. Armstrong, Phys.Rev. 84, 4145,1929, 


2) E.Jönsson, Upsala Univ. Arsskr., 4928, Mat. och Natur. 4. 
3) R. W. James and E.M.Firth, op. cit, 
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cients would make little difference in the final P’s for silicon. If Richt- 
myer’s formula!) were used, for example, (220, Si) would become 
7.92. The-absolute F’s of the observed reflections of silicon as computed 
from the foregoing standardizalion are. listed in column (2) of Table II. 
In agreement with the requirements of the structure factor of this atomic 
arrangement, the F-values of reflections with all odd indices must be 
multiplied by V2 to apply to a single atom. The experimental F’s for tbe 
silicon atom in metallic silicon accordingly are listed in column (3) of Table II. 
These results are shown graphically in Fig. 4. Points upon the smooth 
.F-curve drawn through them are given in Table III. 


Absolute F-values 


Fig. A. The experimental F-values for the measured reflections of molybdenum K—« 
radiation by silicon are shown as dots- Crosses are all odd reflections multiplied by 
V:. The full line is the atomic F-curve. 


Table 2. 
The F-values of Metallic Silicon for Molybdenum K—« Radiation. 


Reflection | F sind |Atomic F' Reflection | F sin 0 | Atomic F' 
444 435 
220 260 
443 335 
400 444% 
133 447,455 
224 946 
333, 415 137, 355 
440 660, 228 


4) F.K. Richtmyer and F. W. Warburton, Phys. Rev. 22, 539, 1923. 
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Table 3. 


The F-values of Silicon for Copper K—« 
Radiation (Assuming 220 (NaC!) = 15.62). 


——————————————————— 


Reflection F sin 0 | sin O/A | Atomic F' 

Bere 6.60 0.246 | 0.460 9.34 
220 7.42 „404 | „264 7.42 
113 4.67 .470 | .306 6.60 
400 5.90 567 | .369 5.90 
133 4.04 ss |  .0 5.74 
224 5.26 .695 | .452 5.26 


The powder method is not well adapted to direct absolute measure- 
ments of refleciion. Since no satisfactory determinations have ever been 
made of absolute intensities with copper radiation, true F-values have 
not been derived from the present silicon refleclions. They are instead 
compared in the usual fashion with the reflection of (220) of NaCl. This 
comparison is most easily expressed by assuming that F(220, NaCl) for 
CuK—a = F(220, NaCl) for MoK— « = 15.62. If subsequent experiments 
should bear out this assumption, then the resulting scattering powers 
would be absolute values; otherwise they are readily transferred to {he 
correct absolute scale. The absorption coefficients for copper K—a 
X-rays calculated by the procedure of Jünsson are u (silicon) = 139.2 
(o = 2.32) and u (NaCl) = 161.2 (d = 2.16). Owing to the comparalive- 
ly great absorbability of copper and other long wave radiations, especial 
care must be taken in preparing the surfaces of the samples to be used 
in comparisons against NaCl. It is essential both that the reflecting 
surfaces be free from dust and other foreign matter and that any pre- 
ferential orientation of the tiny crystals forming them be eliminated. 
The surfaces of the moderately pressed blocks of silicon and NaCl, which 
constituted the samples, were removed with a file. By brushing these 
filed areas before each measurement, reproducible comparisons were ob- 
tained between the intensities of (220) of silicon and (220) of NaCl. 
The mean of a series of closely agreeing results gives (220) 5 : (220) 
NaCl = 419.8:400. Introduction of these quantities into the usual equa- 
tions yields F(220, Si) for CuK—a—= 17.42 on the assumption that 
F(220, NaCl) = 45.62. The corresponding F-values of the other mea- 
sured silicon reflections and the atomic F-values derived from them are 
recorded in columns (2) and (5) of Table III. 

The results with both copper and molybdenum radiation are plotted 
against sin 0/A in Fig. 2. The two curves are not far apart, though 
their separation exceeds the apparent error inherent in the methods of 
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Absolute F- values 


Fig. 2. Points upon the experimental F-curves of silicon for molybdenum and copper 


radiation are represented by full and open circles. 
for copper is 45.62. 


It is assumed that F'(220, Na0l) 


70 


Absolute F- values 


>= 


.2 3 sn 


Fig. 3. F-curves of silicon, magnesium and aluminium. 
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measurement. It is not profitable, however, to discuss further this 
difference until the absolute scattering of NaCl for copper X-rays has 
been accurately determined. 

It is of interest to compare the molybdenum F*-curve of silicon with 
the atomic scattering of neighboring atoms. In Fig. 3, this silicon curve 
is plotted together with (4) the empirical silicon curve!) of Bragg and 
West, (2) the experimental curve?) for Mg** in MgO and (3) the experi- 
mental curve for metallic aluminum®) as estimated from a figure by 
Bearden. The scattering power of silicon, as would be expected, is 
somewhat greater than that of aluminum. The most interesting feature 
of this figure, however, is the fact that at no point does Mg** fall far 
below experimental silicon and that at small angles it actually is the 
greater. The ionization of an atom throügh the loss of electrons should 
increase the electron density near the nucleus and thus should make 
greater the X-ray scattering of the remaining electrons. The curves of 
silicon and Mg'* suggest that in some instances this increase may perhaps 
more than compensate for the contributions of the lost electrons. The 
greater values of the silicon curve of Bragg and West, which was 
developed for the probably electropositive silicon atoms in silicates, is 
in agreement with such a conclusion. Measurements now being made 
on metallic magnesium, together with the Mg'* curve from MgO, should 
throw light upon this question. 


Summary. 

Spectrometric measurements have been made of the relative intensities 
of the principal powder reflections of metallic silicon for molybdenum 
and copper K—« radiation. The intensities of (220) of silicon and of 
Na0l are compared for both wave lengths. Absolute F-values of silicon 
for molybdenum X-rays are calculated from these data. Similar F-values 
for copper radiation are computed on the assumption that F(220, NaC]) 
is the same for the two wave lengths. 


Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York City. 
Received December A*%, 4929. 
1) W.L.Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 418, 4928. 


2) R.W.G. Wyckoff and A.H. Armstrong, Z. Krist, 72, 433, 4930. 
3) J. A. Bearden, Phys. Rev. 29, 20, 1927. 
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XV. Beitrag zur Kenntnis des Kaliophilites. 


Von 
B. Goßner und F. Mußgnug in München. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Inhaltsübersicht: 


Die kristallographischen Eigenschalten des Kaliophilites sind bis jetzt nur mangel- 
haft bekannt. Auf Grund einer röntgenographischen Untersuchung soll diese Kenntnis 
erweitert werden. Es ergeben sich dabei gleichzeitig die Grundlagen für eine Er- 
örterung der Beziehungen zu Nephelin. Die endgültige Kennzeichnung des Gitters 
durch seinen Elementarkörper begegnet im vorliegenden Falle gewissen Schwierig- 
keiten, die in ähnlicher Weise schon bei anderen Silikaten (Änigmatit, Wollastonit) 
sich bemerkbar gemacht haben. In vergleichenden Darlegungen über die drei Fälle 
wird eine Deutung der diese Schwierigkeiten bedingenden Umstände versucht, mit 
dem Ziele der endgültigen Entscheidung bezüglich der Gitterdimensionen einen ge- 
wissen Grad von Wahrscheinlichkeit zuerkennen zu können. 


1. Die Gitterkonstanten. 

Es stand ein einzelnes Kristallbruchstück vom Vesuv zur Verfügung. 

Zunächst besteht keine Veranlassung von der bisherigen Art der Auf- 
stellung der Kristalle abzugeben. Bei langprismatischer Ausbildung lassen 
sie außer {1010} keine Formen erkennen. 

Einzelne Reflexionen der Basis sind mit 0002, 0004 und 0006 zu 
bezeichnen. Man erhält daraus ce— 8,59 Ä. Ein Drehspektrogramm, mit 
[0004] als Drehungsachse und (1070) als Grundfläche für die Schwenkung, 
ergab den gleichen Wert. 

Das oben genannte Drehspektrogramm zeigt auf seiner Null-Schicht- 
linie eine Reihe von Reflexen von (1070); sie wurden zunächst mit 3030, 
4040, 6060 indiziert. Dann wird a=9, 00 Ä und der Abstand zweier 
Becher Netzebenen ist d = 7,80 Ä. Aus einem guten Drehspektrogramm 

ergab sich aber a —= 27,01 k Dies ist also der wahre Parameter für 
diese Richtung. Dann ist aber die Indizierung abzuändern; die Reflexe 
werden 9090, 42.0.12.0,48.0.18.0. Nach den üblichen Raumgruppen- 
kennzeichen kommt aber bei hinsichtlich der Selektion allgemeinen Punkt- 
lage eine solche Reflexfolge nicht vor. 

Hiermit beginnt nun die Schwierigkeit für die richtige Kennzeichnung 


des Gitters durch seine Translation. 
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Zu der hier zunächst gewählten Aufstellung gehört ein Elementar- 
körper mit ungewöhnlich großen Dimensionen, der für ein Silikat von 
einfacher Zusammensetzung nach den bisherigen Erfahrungen an solchen 
Stoffen ganz unerwartet kommt. Eine kleinere Gittereinheit erhält man 
ohne Änderung der Aufstellung nicht. Wir müssen für diesen zweiten 
denkbaren Fall die Transformation so vornehmen, daß die Form {1010} 
der ersten Aufstellung jetzt zu {4420} wird. Es mögen im Folgenden 
zunächst das Gitter für beide Arten der Aufstellung gekennzeichnet 
werden: 

4. Das an der Kristallumgrenzung beteiligte Prisma wird als {1040} 
genommen. Die aus den Reflexen 0002, 0004, 0006 bzw. 9090, 
12.0.12.0 und 48.0.18.0 ermittelten Gitterkonstanten sind 


a—=27,01Ä 
c= 859Ä, 


Es ist a:c—=14:0.3148. Der Elementarkörper enthält 54 Moleküle von 
der Zusammensetzung SO,AIK. 

Auf einzelnen Drehspektrogrammen macht sich eine sehr bedeutende 
Verschiedenheit in der Punktbesetzung und der allgemeinen Entwicklung 
der Schichtlinien bemerkbar. Es sind die Filme Nr. 4, 2 und 6, welche 
neben Schichtlinien mit der üblichen starken Punktbesetzung solche mit 
ganz schwacher Entwicklung aufweisen. Für unsere erste Aufstellung 
besteht Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten Werten, 
wenn alle Schichtlinien, auch jene mit ganz schwacher Ausbildung, bei 
der Parameterbestimmung mitgezählt werden. Es wurden folgende Iden- 
titätsabstände (in Ä) aus Schichtlinienabständen, hauptsächlich für Zwecke 
der Kontrolle, bestimmt: 


Film Nr. 2 (0004): (4420) = 46,88 (P) | Film Nr. 6 (4434): (2774) = 52,62 


> Nr.3 (4010):(0470)= 8,64 (P.) (Ps, ber. 53,4) 
>» Nr.& (0004): (4070) = 27,06 » Nr.7 (1094): (0471) = 28,40 
(Pa ber. 37,04 ü chi: srcchERn het) 
y3 


Bezüglich der Klassenzugehörigkeit des Kaliophilites besteht zwar 
nicht volle Sicherheit. Die Erkennung der Raumgruppe wird darum 
nicht eindeutig sein. Trotzdem erschien es zweckmäßig, die überwiegende 
Mehrzahl der Reflexe zu indizieren, um aus der zugehörigen Zusammen- 
stellung vielleicht weitere Grundlagen zur Frage nach dem wirklichen 
Translationsgitter zu erhalten. Im Folgenden seien die indizierten Reflexe 
mitgeteilt, jeweils unter Voranstellung der durch Zonenbeziehungen ge- 
kennzeichneten: 
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Tabelle A. 
Film Nr. 3: 


Schichtlinie Nr. 


2 

5270 (st. 5272 (schw.) 

7480 (st. 7482 (schw.) 

9090 (st. 9092 (m.) 
40.4.71 40.4.11.2 (schw.) 
40.54.44 = 
40.7.17 40.7.17.2 (m.) 
44.2.16. 44.2.16.2 (mi) 
14.8.7191 44.8.19.2 (m.) ° 
18.0.98. 18.0.18.2 (schw.) 
16.4.30. 16.4.20.2 (m.) 


15.3.18.0, 44.5.79.0, 40.40.20.0; 
6281 (?), 7.3.10.4 (2); 
6392, 8.3.10.2, 42.3.15.2. 


Tabelle 2. 
Film Nr. &: 


Schichtlinie Nr. 


LEE 3 4 5 84) 7 
— Eng | 


7489 (st.) 6390 (m.) 8.5.10.0 —_ _ 
(schw.) 
10.4.79.0 _ 9.3.12.0(m.) 8.5.13.0 _ 2 
(m.) j (schw.) 
13.4.14.0 — 42.3.15.0 — — —  140.7.17.0 
(m.) (schw.) (schw. 
49.1.20.0(m.) —— 18.3.37.0 (m.) — — RS = 
—_ 5.2.7.0 (m.) — 4.4.8.0 (schw.) _ 3690 — 
— 17.2.19.0m.) _ 16.4.30.0 (m.) . I = 
— — 15.3.98.0 — 14.5.19.0 —_ == 
(schw.) (schw.) 


Ferner: 9090 (st.), 42.0.13.0 (m.), 48.0.78.0 (m.); 
6472 (?); 3360 (m.), 43.3.16.4 (st.?); 
40,4.14.0, 42.4.16.4 (m.?); 6.6.712.0 (st), 42.6.18.0. 
13* 


190 B. Goßner und F, Mußgnug 


x 


Tabelle 3. 


Film Nr. 2: 


In der folgenden Tabelle sind die Nummern der Schichtlinien, deren Mitzählung 
Klammern die auf ein orthohexagonales Achsenkreuz bezogenen Indizes 


Schichtlinie Nr, 


Er (a) a 3 (4) OR 
3630 st. _ = — — _— 
(370) 
u 7 1 3750 st . Ti 
(080) 
1870 st at, Sur r ur 23 
(390) (590) 
FE z z 3080 st. y 3970 s. schw. 
FE WEEZE EZEBEBEREEEEEEE EEE En IE | | 
(0.40.0) (2.10.0) (4..10.0) 
5.40.50 — 1 5.410.5.0 = 3.10.7.0 —_ 
=ust s. schw. s. schw. 
(1.14.0) (3.41.0) Br 
= 5.11.6.0 —: 7.4.7.0 en _ 
s. schw. schw 
(0.12.0) 
6.142.6.0 — > et = ne 
st. 
(3.43.0) 
— — — 5.48.8.0 —: _ 
m. 
(0.44.0) Sprr7T 
7.14.7.0 schw. 5 a = zus = 
e = (3.45.0) 
; 6.15.9.0 m. _ ”z 
(0.16.0) gi 
8.16.8.0 m. = — Fra rg er: 
#; (3.47.0) 
er D= es 7.47.10.0st. nn 3 
(0.48.0) (2.18.0) 
9.48.9.0 en 8.18.70.0 un 2 a 
st. s. schw. 
(3.49.0) (5.19.0) 
= — _ 8.19.77.0 es 7.9.13.0 
Tre st s. schw. 
(0.20.0) E = 
40.20.10.0 m. Por BZ 5 = 
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in Frage gestellt wird, durch Klammern ( ) besonders gekennzeichnet. Ferner sind in 
beigefügt, weil man an ihnen die Zonenbeziehungen besser erkennt. 


en 
Schichtlinie Nr. 


6 (7) (8) 9 12 415 
0660 er =: u — Re 
(970) 
5 a na 1780 st. = = 
(680) 
41870 st m wi 2 > > 
(790) (990) (45.9.0) 
Br 1980 schw. 3 0990 st. = 3.9.12.0 m. 
- Sec ni! 
(6.10.0) (8.10.0) (12.10.0) 
3.10.8.0 — 1.40.9.0 — 1.48.11.0 — 
schw. s. schw st. 
(9.40.0) 
— —_— Be 7.44 .10.0 — _ 
st. 
(6.12.0) (8.12.0) (12.12.0) 
3.12.9.0 — 2.42.40.0 — 0.12.12.0 — 
st. s. schw. st 
(7.43.0) (9.13.0) (15.43.0) 
— 3.13.10.0 _ 3.43.11.0 — 1.13.12.0 
s. schw m. st. 
(6.14.0) (12.44.0) 
7.14.10.0st. u - 5 1.44.13.0 st. 
(9.45.0) 

w' vi Er 3.45.12.0m . F- 
Ei 16 en (12.16.0) : 
16.11.0 nr ve > 3%.16.14.0 m. 

(9.47.0) 
vr ii T 7.17.13.0 m 27; rg 
(6.48.0) (12.18.0) 
6.18.12.0 _ — — 3.18.15.0 - 
st. st. 
(7.49.0) (9.19.0) (15.49.0) 

— 6.19.13.0 — 5.19.13.0 — 3.19.17.0 

s. schw. m. st. 

- Kö 12.20.0) 
ai Ri 7.20.16.0 st. 
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Ferner sind noch folgende Reflexe zu nennen, welche durchweg auf den frag- 
lichen Schichtlinien liegen: (2.42.4)=5.12.7.4 (s.schw.), (2.14.14) = 6.44.8.4 (s.schw.), 
(4.414.4) = 5.44.9.4 (s. schw.), (1.5.4) = 17.45.8.1 (m.), (0.46.4)=8.16.8.4 (s. schw.), 
(2.16.41) = 7.16.9.4 (s. schw.), (4.46.41) = 5.46.10.4 (s. schw.), (6.16.41) = 35.16.17.4 
(s.schw.), (8.16.41) = 7.16.12.4 (m.), (41.17.4) = 8.47.3.4 (s.schw.), (5.17.1) = 6.17.11.4 (m.). 
Alle diese Reflexe sind nur mit sehr geringen Intensitäten vertreten, mit Ausnahme 
von zweien, die als mittel gekennzeichnet sind. Diese selbst heben sich durch eine 
gewisse Unschärfe von der großen Zahl der Einstiche auf den Hauptschichtlinien 
Nr. 3, 6, 9 und 42 ab. 

Zusätzlich sei noch vermerkt, daß von den ungeraden Reflexionen der Basis 
0003 sicher auf zwei verschiedenartigen Filmen nicht vorhanden ist. Dagegen fand 
sich ein Punkt, auf welchen das Zeichen 0005 passen würde. Er tritt gegenüber 
den sehr starken Reflexen 0002, 0004 und 0006 mit seiner geringen Intensität ganz 
zurück und ist offenbar als gitterfremd aufzufassen. 


Der große Elementarkörper der eben genannten Art ergibt sich mit 
Notwendigkeit dann, wenn man die schwach entwickelten Schichtlinien 
auf den Filmen Nr. 4, 2 und 6 ohne Einschränkung als zu Recht be- 
stehend und gittereigen ansieht. Es ergeben sich aber doch Bedenken, 
ob wir tatsächlich die wahre strukturelle Einheit gefunden haben. Bei 
keinem Silikate mit einfacher Zusammensetzung ist bis jetzt ein annähernd 
so großer Elementarkörper angetroffen worden, und selbst Silikaten mit 
komplizierter Zusammensetzung kommt meist eine verhältnismäßig kleine 
Gittereinheit zu. Beim Kaliophilit kommt also ein Elementarkörper von 
solchen Dimensionen ziemlich unerwartet. Diese Tatsache findet natürlich 
ihren Ausdruck auch in den Indizes der Reflexe, die, bezogen auf dieses 
Translationsgitter, wenig einfach erscheinen. Von Bedeutung ist vor 
allem die Reflexfolge 9090, 42.0.12.0, 48.0.18.0, welche nach den 
üblichen Raumgruppenkennzeichen sich nicht vorfinden sollte. Die eine 
Möglichkeit ihrer Deutung, daß etwa nur gewisse spezielle Punktlagen 
besetzt seien, kommt hier nicht in Betracht. Eine solche Reflexfolge 
könnte sich vielleicht dann noch finden, wenn mehrere, unter sich 
strukturell verschiedene Gruppen gleicher Atome bei entsprechender Ver- 
teilung im Gitter zusammenwirken würden. Bei Zugehörigkeit zu einer 
Kristallklasse mit höherer Symmetrie würde sie die etwas ungewöhn- 
liche Art der Aufteilung einer großen Zahl gleicher Atome auf eine 
größere Mannigfaltigkeit strukturell verschiedenartiger Punktlagen, zum 
Teil mit sehr verschiedenartiger Minimalsymmetrie, bedingen. Bei Zu- 
gehörigkeit zu einer niedriger symmetrischen Klasse, z. B. zu C,, würde 
zwar die Zahl der strukturell verschiedenartigen Gruppen gleicher Atome 
am größten werden; aber bezüglich der Atomsymmetrie könnte wenigstens 
Übereinstimmung bestehen. Der größere Elementarkörper wäre also wohl 
notwendig einer Kristallklasse mit geringerer Symmetrie zuzuordnen. Ein 
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ungewöhnlicher Fall eines Gitters liegt, auch wenn eine solche Deutung 
der Reflexfolge möglich wäre, immer vor. 

Dieser Umstand im Besonderen und die ungewöhnlichen Dimensionen 
des Elementarbereiches verursachen Bedenken bezüglich des bisherigen 
Ergebnisses der röntgenometrischen Untersuchung und vor allem für 
die Frage, ob im eben beschriebenen Gitter die wahre strukturelle Ein- 
heit gefunden ist. Ein kleinerer Elementarkörper, den wir suchen, läßt 
sich ohne Änderung der Aufstellung des Kristalles, und ohne daß man 
gleichzeitig bei der Schichtlinienabzählung gewisse Einschränkungen und 
Bedingungen zuläßt, nicht finden. Die einzige Möglichkeit, unter solchen 
Voraussetzungen zu einem Elementarkörper von kleineren Dimensionen 
zu kommen, besteht in folgendem Vorgehen: 

2. Das an der Kristallumgrenzung beteiligte Prisma wird als (1420) 
angesehen. 

Die zugehörigen ‚Reflexe seien dann 3360, 4480, 6.6.12.0. Die 


endgültigen Gitterkonstanten, bezogen auf diese Aufstellung!), sind 
a—= 45,59 Ä 
c—= 859 Ä. 


Es ergibt sich daraus das Achsenverhältnis für den Kaliophilit zu 
a:c = 1:0,5524. 

Das Elementarparallelepiped — die zugehörige Basis ist der Rhombus 
mit a — 45,59 Ä und mit dem Winkel & = 60° — enthält 48 Moleküle 
SiQ,AIK. Die Dichte haben wir für unseren Kristall nach der Schwebe- 
methode zu s = 2,610 (Mittel aus zwei Messungen) bestimmt. Eine 
größere Menge von Natrium im Silikat würde das verhältnismäßig kleine 
Molekulargewicht im vorliegenden Falle wesentlich beeinflussen. Die vor- 
handenen Analysen weisen aber nur ganz niedrige Prozentzahlen für diesen 
Bestandteil auf, so daß sich keine Bedenken dagegen ergeben, den Wert 
M= 158,1 für SiO,AlK einzusetzen. Es berechnet sich dabei x = 17,99. 

Diese zweite Mutmaßung bezüglich des Elementarkörpers steht nicht 
mit allen Beobachtungen in Einklang. Es dürfen dabei gewisse, allerdings 
schwach entwickelte Schichtlinien bei einzelnen Filmen nicht mitgezählt 
werden. Es sind die Filme Nr. 4, 2 und 6, welche in dieser Weise aus- 
zuwerten sind. Die zuerst mit Nr. 3, 6, 9, 12 bezeichneten Schichtlinien, 
welche gegenüber den anderen ungleich stärker entwickelt sind, werden 
jetzt allein berücksichtigt, mit entsprechender Änderung in der Abzähiung. 


4) Bezogen auf das orthohexagonale Achsenkreuz werden die Konstanten 

=bV3))= 27,01 A, b=45,59Ä und c= 8,59 Ä. Sie seien hier beigefügt, weil 
sie die Dimensionen des ombischen Elementarkörpers darstellen, falls die Kristalle 
als nur pseudohexagonal sich erweisen sollten. 
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Die zugehörigen Identitätsabstände (in Ä) werden dann P, = 15,61 
(= 4X 46,83) und P, = 17,54 (= 4X 52,62). 

Die wesentlich einfacheren Indizes einer Fläche (h’‘% 7) gemäß der 
neuen Stellung erhält man aus den Indizes (r©k!), welche der Beziehung 
auf den größeren Elementarkörper zukommen, gemäß den Transformations- 
gleichungen 3’ = 2h + i, 3? = — (h + 2i) und "=. Die Mehrzahl 
der Reflexe in der obigen Tabelle sind einer solchen Umwandlung fähig. 
Die nicht umwandlungsfähigen Reflexe sind durch ein Fragezeichen ge- 
kennzeichnet, soweit diese Eigenschaft nicht schon durch die Lage auf 
den fraglichen Schichtlinien gegeben ist. Sollte die Unterdrückung schwacher 
Schichtlinien als zulässig sich erweisen, so ist natürlich auch die Möglich- 
keit gitterfremder Reflexe gegeben. Außer solchen Reflexen auf den 
unterdrückten Schichtlinien ist die Zahl klein. Dazu gehören 6281, 
7.3.10.4, 6172, 43.3.16.4, A2.4.16.4. Sie besitzen auch geringe 
Intensität. Aber es finden sich auch einige wenige stärkere Einstich- 
punkte darunter. 

Bei dieser Aufstellung ergibt sich allein ein Elementarkörper, der in 
seinen Dimensionen den Erwartungen entspricht und der bisherigen 
Kenntnis vom Gitter einfach zusammengesetzter Silikate sich einfügt. 
Aber er entspricht nicht dem Befund der röntgenometrischen Untersuchung, 
wenn es nicht gelingen sollte, jenen Umständen, welche diesem Gitter 
widersprechen, eine befriedigende Deutung zu geben. 

Die Bestimmung der Raumgruppe ist beim größeren Elementarkörper 
wesentlich beeinträchtigt. Wir fanden die ungewöhnliche Reflexfolge für 
(1070) und kommen damit mit den üblichen Raumgruppenkennzeichen 
nicht zum Ziel. Diese Einschränkung würde für den kleineren Elementar- 
körper wohl nicht gelten. Doch ergibt das Verhältnis der Parameter und 
die Reflexion der Basis, unabhängig von der Gestalt des Elementarkörpers, 
noch einige Anhaltspunkte zur Frage der System-, Klassen- und Raum- 
gruppenzugehörigkeit. 

Was zunächst die Frage einer Zugehörigkeit zum trigonalen System 
betrifft, so folgt aus der Reflexion der Basis, daß die Translationsgruppe 
dargestellt ist im hexagonalen Prisma, nicht im Elementarkörper von 
rhomboedrischer Gestalt. Es wurden die Reflexe 0002, 0004 und 0006 
auf zwei sich überdeckenden Filmen mit verschiedenen Drehungsachsen 
gefunden, also keine ungeraden Ordnungen. Die Mehrzahl der trigonalen 
Symmetrieklassen scheidet gemäß den beiden Feststellungen bereits aus, 
nämlich Cs, Cy,, Ds. Es bleibt nur die Möglichkeit einer Zuordnung zu 
wenigen Raumgruppen, nämlich zu @?, und €}, bzw. D?, und Di. 

Nicht möglich ist ferner eine Zugehörigkeit zu Cy,, wohl aber zu 
D;,) in den Raumgruppen D?, und D#,. 
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Die beiden Klassen C,, und D,;, des trigonalen Systemes und dann 
die‘ Klasse D,, sind angesichts der äußeren Form der Kristalle nicht 
besonders wahrscheinlich. Es bleiben somit nur noch die fünf Klassen 
der Hauptabteilung des hexagonalen Systemes. Mit der Reflexion der 
Basis sind die Raumgruppen C$, C?,, C?,, O}, und O4, D8, D2,, D3, 
und D}, vereinbar. Die röntgenometrische Untersuchung weist also vor- 
wiegend auf die Zuordnung zum hexagonalen System hin. Reflexe von 
der Form (OA?) und (h.h.2hl) sind nur in sehr geringer Anzahl ge- 
funden worden, so daß eine weitere Abgrenzung nicht möglich wird. 

Zunächst vermögen wir die Entscheidung der Frage, welcher der 
beiden beschriebenen Elementarkörper tatsächlich dem Kaliophilit zukomme, 
nicht mit Bestimmtheit zu treffen, besonders mit Rücksicht auf den Um- 
stand, daß für Unsicherheiten in der Schichtlinienabzählung bereits Fälle, 
z.B. im Änigmatit und Wollastonit!) vorliegen. Es möge diese An- 
gelegenheit zuerst weiter unten vergleichenden Erörterungen unterzogen 
werden. Vielleicht ergibt sich dann eine Antwort auf die Frage nach dem 
Elementarkörper. 

Zusätzlich sei hier noch vermerkt, daß für die erste Aufstellung die 
Lösung sehr einfach wäre, wenn dem Elementarkörper rhomboedrische 
Gestalt zukäme. Ein solche Translationengruppe ist aber angesichts der 
Reflexion der Basis tatsächlich nicht vorhanden. 

Wären die Kristalle als nur pseudohexagonal anzusehen, dann würde 
der kleinere Elementarbereich als ‘der wahrscheinlichere zu gelten haben. 
Die röntgenographische Untersuchung spricht mehr zugunsten eines wirk- 
lich hexagonalen Gitters. Die Übereinstimmung zwischen dem beobachteten 
und dem auf Grund der Annahme eines hexagonalen Gitters berechneten 
Parameter P, ist so groß, daß man nicht veranlaßt wird, die Kristalle 
als nur pseudohexagonal zu bezeichnen. Zwillingsbildung, die regelmäßig 
mit starker Pseudosymmetrie verbunden ist, kann unter dem Mikroskop 
am Kristallpulver selbst nicht aufgefunden werden. An einem lang- 
prismatischen Stücke machte sich zwar die Streifung nach der Haupt- 
richtung deutlich bemerkbar. Sie steht gleichzeitig in naher Beziehung 
zu staubartig: feinen Einschlüssen, welche sich vorwiegend in dieser 
Richtung aneinander reihen. 


II. Über kristallographische Beziehungen zum Nephelin. - 

Unbeeinträchtigt durch diesen Mangel in der Sicherheit der Fest- 
stellung des Gitters lassen sich nun doch Aussagen bezüglich der Be- 
ziehungen des Kaliophilites zum Nephelin ableiten. Die Gitterkonstanten 
des letzteren sind e= 8,43 Ä und a = 10,05 A. 

4) Siehe hierzu B. Goßner und F. Spielberger, Z. Krist. 72, 136. 4929. 
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Zunächst besteht eine engere kristallographische Verwandtschaft in 
dem Grade, wie man es vermutet hat, nicht. Isomorphie im engeren 
Sinne oder eine Verwandtschaft vom Grade des Silikatpaares Albit- 
Orthoklas liegt nicht vor. Aber gewisse strukturelle Beziehungen zwischen 
den beiden Alkalisilikaten sind in den Gitterkonstanten doch angedeutet. 
Die Werte für die c-Achse sind bei Silikaten sehr ähnlich und dabei 
reflektiert auch die dazu senkrechte Basisfläche jeweils nur in den 
geraden Ordnungen, was auf die gleiche engere Gruppe von Raum- 
sistemen führt. 

Diese Aussagen sind unabhängig von der Art des Gitters, zu dessen 
Gunsten schließlich die Entscheidung getroffen werden soll. Für den 
Elementarkörper mit den größeren‘ Dimensionen können sonstige Be- 
ziehungen nicht gefunden werden. Dagegen scheint eine weitere Ver- 
gleichung!) noch möglich zu sein, wenn man von der anderen Aufstellung 
des Kaliophilites (mit « — 15,59 Ä und ce = 8,59 Ä) ausgeht. 

Die Werte für die a-Achse sind auf den ersten Blick stark verschieden. 
Aber est ist 3 x 40,05 (Nephelin) = 15,07 — 15,59 (Kaliophilit). Somit 
ist 2X Yohlneh as Nephelins = Velanick des Kaliophilites.. Der 
Elementarkörper des Nephelins enthält acht Moleküle SiO,AlNa, jener 
des Kaliophilites dagegen 418 Moleküle SO,AIK. Es ist aber 2x8 = 18. 
Die Zahl der Moleküle des Kalisilikates ist also gegenüber dem Nephelin 
entsprechend der ungefähren Volumenvergrößerung des Elementarkörpers 
vermehrt. 

Die Ähnlichkeit im Molekularvolumen zeigt sich in den beiden Werten 
V= 92,2 x 10-2!ccm für Nephelin und F = 400,9 x 10-2: ccm für 
den Kaliophilit. Es verdient Erwähnung, daß auch wieder die Kalium- 
verbindung die kleinere Dichte hat. 

Man kann beide Silikate auf eine kleinere Einheit des Gitters mit 
ähnlichen Dimensionen Beziehen. Beim Nephelin ist diese Einheit durch 
die Längen ce — 8,43 Ä und a = 5,03 Ä, beim Kaliophilit durch e = 8,59 Ä 
und a = 5,20 Ä gekennzeichnet, bei einem Inhalt von jeweils zwei Mole- 
külen des Silikates. Der Unterschied besteht dann in einer verschieden- 
artigen Wiederholung der Einheit zur Erzeugung des Elementarkörpers. 
Bei dieser Wiederholung sind die Teilparallelepipede in ihren c-Achsen 
parallel. Sie vollzieht sich durch Anlagerung in der Richtung der a-Achsen 


4) Es scheint außerdem noch eine Beziehung zum Phenakit vorzuliegen. Bezieht 
man dessen Elementarkörper auf hexagonale Achsen, dann sind seine Dimensionen 
a=42, 49 Ä und =, 26Ä, bei einem Inhalt von 48 Mol. SiO,Bes. In Überein- 
stimmung mit der wesentlich größeren Dichte ist also das der gleichen Molekülzahl 
zukommende Volumen verkleinert; diese Verkleinerung ist fast ausschließlich in der 
Verkürzung der a-Achse gegeben. 
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und zwar entsteht der eigentliche Elementarkörper dadurch, daß beim 
Nephelin in der Richtung der einzelnen a-Achse zwei, beim Kaliophilit 
dagegen drei solche ähnlich gestaltete Teilkörper aufeinander folgen. 

Auf diese Weise kommt also eine recht einfache strukturelle Be- 
ziehung zwischen Nephelin und Kaliophilit zum Vorschein, wenn auch 
die vermutete engere kristallographische Verwandtschaft zwischen den 
beiden Silikaten sich auf Grund der röntgenometrischen Untersuchung 
als nicht bestehend erweist. 


III. Bemerkungen zur Festlegung der Gitterkonstanten. 

In der vorliegenden Untersuchung über das Gitter des Kaliophilites 
waren wir schließlich geneigt, eine Entscheidung bezüglich der Aufstellung 
und der Dimensionen zu treffen, die nicht mit allen Beobachtungen im 


Fig. 4. Film (Nr. 2) zur Bestimmung des Paramelers P:. 


Fig. 2. Film {Nr. 4) des Parameters P,- 


Einklang ist. Wir müssen die Tatsachen, welche diese Entscheidung be- 
einträchtigen, noch einer eingehenden Erörterung unterziehen, und es 
wird notwendig sein, den wichtigsten zugehörigen Film in einer Ab- 
bildung wiederzugeben. 
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Fig. 4 stellt den Film dar, welcher mit der Kante (0004): (1420) 
(bezogen auf den ersten, größeren Elementarbereich) als Drehungsachse 
und (1120) als Grundfläche bei der Schwenkung hergestellt ist (Nr. 2 in 
obiger Tabelle). Man erkennt deutlich zwei Arten von Schichtlinien, wenn 
man diese nach dem Maße ihrer Entwicklung und der Dichte der Punkt- 
besetzung ansieht. Werden die sehr dicht besetzten Schichtlinien als 
Nr. 4, 2, 3, & bezeichnet, dann ist P, = 15,61 Ä. .Die ganz wesentlich 
PER acher angedeuteten Schichtlinien sind nicht gezählt. . Bei ihrer Be- 
rücksichtigung würde P, = 46,83 Ä werden. 

Bei einem zweiten, hier niärt abgebildeten Film, der der Bestimmung 
des Identitätsabstandes in der Richtung (1424): (2914) diente, sind eben- 
falls ganz schwach besetzte Schichtlinien neben solchen mit dem üblichen 
Grade der Entwicklung vorhanden. Es wird P, = 52,62 Ä, bzw. 17,5h Ä, 
je nachdem man die schwächeren Schichtlinien mitzählt oder nicht. 

In Fig. 2 möge noch ein Film mit gleichmäßiger Entwicklung der 
einzelnen Schichtlinien (Film Nr. 4 der obigen Tabelle) wiedergegeben 
werden. Er diente zur Bestimmung der Länge der Kanie (0004):4010) 
bei einer Abzählung der Linienfolge ohne Einschränkung und Vorbehalt. 

Die einzige Möglichkeit, den an sich unwahrscheinlichen, großen 
Elementarkörper zu umgehen, besteht in der Vernachlässigung von Schicht- 
linien auf gewissen Filmen und zwar nur von solchen Schichtlinien, gie 
gegenüber den restlichen als sehr schwach entwickelt zu bezeichnen sind 
und zunächst die Vorstellung von zusätzlichen gitterfremden Schichtlinien 
erwecken. Der einzelne Fall würde bezüglich einer Einschränkungs- 
möglichkeit in der Abzählung nicht viel besagen. Aber wir sind einer 
öhnlichen Unsicherheit der Numerierung bei Silikaten bereits wiederholt 
begegnet, beim Wollastonit, Epididymit, in besonderer Deutlichkeit beim 
Änigmatit. In allen Fällen wäre das Ergebnis bezüglich des Elementar- 
bereiches wesentlich einfacher und auch zu den Erfahrungen an einer 
großen Zahl von Silikaten passend, wenn man Schichtlinien, die auf 
einzelnen Filmen nur verhältnismäßig schwach angedeutet sind, manchmal 
als gitterfremd bezeichnen könnte. Es entsteht die Frage, ob unter 
Umständen die Möglichkeit zusätzlicher Schichtlinien überhaupt gegeben 
sein kann. 

Die Existenz der schwächeren Schichtlinien ist natürlich eine Tatsache, die nicht 
verneint werden kann. l:benso ist uns die Tatsache bekannt, daß bezogen auf ein 
bestimmtes Elementarparallelepiped nur ein Ausfall gewisser Reflexionen nach einem 
einfachen Gesetz, niemals aber ein Hinzukommen solcher möglich ist. 

Eine solche Möglichkeit könnte vielleicht im Bau des isomorphen Mischkristalles 
bedingt sein. Bei einem Mischkristall erscheint der Begrifl des Elementarkörpers nicht 


in gleicher Weise bestimmt, wie beim Kristall des einzelnen Stoffes. Beispielsweise 
sei beim Silikat SiQ,AIK eine Kante a = 15,59 Ä. Im Mischkristalle mit etwas Na 
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für K würde die größere Masse des Gitters in den St-, O- und Al-Atomen bestehen 
bleiben. Die Variationen würden in den Orten für Kalium sich einstellen, und es sei 
etwa auf einer Kante a jedes zehnte K-Atom durch ein Na-Atom besetzt. Der 
Identitätsabstand in dieser Richtung müßte dann zehnmal so groß sein und würde 
bei der Größe des Parameters mit Rücksicht auf die Bedingungen für die Beugung 
sich schließlich der röntgenographischen Bestimmung entziehen. Bei größerer Häufung 
der Na-Atome könnte man wohl einen Paramcter finden, der aber dann ein ganzes 
Vielfaches der Länge des einfachen Gitters sein würde. Im Gitter eines isomorphen 
Mischkristalles scheint ganzzählige Vervielfachung des Identitätsabstandes in einzelnen 
Richtungen durchaus in den Bereich der Möglichkeit zukommen. Im Drehspektrogramm 
würden zu den stärkeren Schichtlinien des ursprünglichen einfachen Gitters in gesetz- 
mäßiger Anordnung weitere Schichtlinien treten. Sie entsprechen verhältnismäßig 
großen Abständen, können als zusätzlich und gitterfremd angesehen werden und er- 
scheinen darum gegenüber den gittereigenen Schichtlinien durch eine stark abweichende 
und nur sehr schwache Punktbesetzung gekennzeichnet und dürften meist nur in der 
Form eines schwachen Streifens mit kaum deutlich unterscheidbaren Einstichen ver- 
treten sein. 

Bei einer solchen Vorstellung vom Bau eines Mischkristalles kommt dem Gitter 
streng genommen der Begriff der Homogenität nur noch bezüglich der Schwerpunkte 
der Atome zu. Dieser Begriff und die Vorstellung von den Identitätsabständen ver- 
liert in der Bestimmtheit der Fassung. Es kann, muß aber vielleicht nicht immer, 
in zusätzlichen Schichtlinien, welche dem Gitter des einfachen Kristalles nicht eigen 
sind, oder auch in zusätzlichen Reflexen eine solche Unbestimmtheit bezüglich der 
Parameter zum Ausdruck kommen. Die Schichtlinien von normaler Stärke und Ent- 
wicklung, die als gittereigen bezeichnet wurden, wird man wohl meist erkennen, und 
sie werden es ermöglichen, das Grundgitter, d. h. das Gitter der einzelnen Misch- 
kristallkomponente, zu erkennen. Dieses Gitter ist auch als dem Mischkristall zu- 
kommend zu bezeichnen, allerdings mit einer Einschränkung, die durch gewisse Mängel 
in der Homogenität gegeben ist. Wesentlich bei dieser Vorstellung ist, daß die Ab- 
weichungen von der Homogenität nicht regellos sind, sondern an gleichmäßig im 
Gitter verteilten Orten sich einstellen. Die Beträge der Abweichung sind ferner nur 
gering, weil den sich vertretenden Atomen nur geringe Unterschiede in den für die 
Gitterbildung bestimmenden Eigenschaften zukommen. Dem Mischkristalle kommt 
auch eine, allerdings in diesem Sinne beschränkte Homogenität zu, deren geringe 
Mängel den üblichen Beobachtungsmethoden entgehen werden. 

Beim Kaliophilit scheinen nun allerdings isomorphe Vertretungen im größeren 
Umfange nicht wirksam zu sein. Es versagt also der Versuch einer solchen Deutung 
der als zusätzlich angesehenen Schichtlinien und Reflexe. 

Bei einem zweiten Versuche könnte man von gewissen Unvollkommenheiten 
ausgehen, die dem Atomgilter gegenüber dem idealen Punktgitter im Allgemeinen 
zukommen. Selbst bei dem Gitter einfachst zusammengesetzter Stoffe werden gewisse 
Störungen, die schließlich auf eine Beeinträchtigung der Homogenität hinauslaufen, 
bei der Beurteilung der Intensität der Reflexe in Betracht gezogen. Bei Stoffen von 
komplizierter Zusammensetzung sind sie in erhöhtem Umfang wirksam. Die wei 

. verbreitete Erscheinung der optischen Anomalien bei solchen Kristallen deutet sogar 
auf größere Mängel in der Homogenität hin und doch besteht der Begriff des Kristall- 
gitters zu Recht. Die Beugung im Gitter wird dabei schließlich notwendig auch be- 
einflußt. Die Störungen werden notwendig im Sinne der Vortäuschung eines größeren 
Elementarbereiches wirken und können somit die Ursache von einzelnen, im allge- 
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meinen wohl schwachen Reflexen oder auch von Schichtlinien werden. Bei einer 
gewissen Gesetzmäßigkeit in der Verteilung solcher Störungen bewirken dann die 
zusätzlichen Reflexe und Schichtlinien die Möglichkeit einer Täuschung bezüglich der 
wahren Identitätsabstände. Die Bestimmung der wahren Gitterdimensionen erfährt 
eine gewisse Unsicherheit insofern, als unter Umständen ein Vielfaches der wirklichen 
Struktureinheit vorgetäuscht wird. Sollten solche Einschränkungen bezüglich des 
strengen Begriffes der Homogenität zulässig sein, dann sind sie gerade bei Silikaten 
mit ihrer besonders stofflichen Art und verhältnismäßig komplizierten Zusammen- 
setzung anzunehmen. Bei ihnen ist also die Möglichkeit des Auftretens von meist 
wohl schwachen, zusätzlichen Reflexen und Schichtlinien gegeben, die in Wirklichkeit 
nur einem scheinbaren größeren Elementarkörper zukommen, während die Dimen- 
sionen des wirklichen Gitters in den stark entwickelten Schichtlinien zu erkennen 
sind. Kommt dem Mangel im Gitter eine gewisse Gesetzmäßigkeit zu, dann können 
die zusätzlichen Schichtlinien gesetzmäßig sich den Drehspektrogrammen einfügen. 
An Stelle des wirklichen Parameter P, kann beispielsweise ein scheinbarer Para- 
meter 3P; vorgetäuscht werden. In den sogenannten optischen Anomalien sind 
Abweichungen von dem angestrebten idealen Gitter in sehr verschiedenartigen Ab- 
stufungen und selbst in ziemlich großem Umfang angedeutet. Daß bei diesen Ab- 
weichungen selbst noch gewisse Gesetzmäßigkeiten vorkommen, erkennt man an den 
zwillingsartigen Verwachsungen von gleichmäßig deformierten Teilchen. Neben den 
Anomalien der gewöhnlichen Optik scheint es noch solche der Beugung, bewirkt 
durch gewisse Abweichungen vom idealen Punktgilter, zu geben; auch diese Ab- 
weichungen und Anomalien sind anscheinend noch von gewissen Gesetzmäßigkeiten 
beherrscht. 

Im vorliegenden Falle des Kaliophilites könnte man schließlich noch daran denken, 
daß die staubartigen Einschlüsse das Auftreten zusätzlicher Reflexe bewirken. Es ist 
aber wenig wahrscheinlich, daß auf diese Weise eine gesetzmäßige Verteilung solcher 
Reflexe zustande komme. Eine solche Vorstellung kann man angesichts der regel- 
mäßigen Verteilung der mutmaßlich zusätzlichen Schichtlinien mit Recht fallen lassen. 

Es hat sich also die Wahrscheinlichkeit ergeben, daß gewisse zusätzliche Reflexe 
auftreten können. Sie entstehen dadurch, daß im Atomgitter nicht streng das ideale 
Punktgitter erreicht ist, sondern gewisse, ihrerseits wiederum vielleicht gesetzmäßige 
Störungen und Abweichungen vorkommen. Es können solche Reflexe in größerer 
Zahl und auf dem Drehspektrogramm mit regelmäßiger Anordnung in der Form 
von zusätzlichen Schichtlinien sich einstellen. Sie heben sich in der Art der Punkt- 
besetzung deutlich von den gittereigenen Schichtlinien ab. Für einzelne Richtungen 
wird der Parameter scheinbar ein Vielfaches des dem idealen Punktgitter zukommenden 
Identitätsabstandes; es wird ein scheinbarer Elementarbereich vorgetäuscht, der größer 
ist als die strukturelle Einheit, die schließlich dem Kristallbau zukommt und die 
wirkliche Atomanordnung kennzeichnet. 


Nur wenn wir solche Vorstellungen bezüglich zusätzlicher Schicht- 
linien zulassen, ist es möglich, für gewisse Silikate einen Elementarkörper 
anzugeben, der den Erfahrungen an einer großen Zahl anderer Silikate 
entspricht. Erkennt man dem Änigmatit die Gitterkonstanten a — 40,02 Ä, 
b=44,73Ä, c=10,43Ä, vielleicht sogar noch e= 5,22 Ä, zu, dann 
erhält man vor allem den Elementarkörper mit den üblichen Dimensionen 
und es besteht Übereinstimmung des Verhältnisses der Parameter mit 
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dem goniometrisch bestimmten Achsenverhältnis. Die gleiche Überein- 
stimmung ergibt sich beim Wollastonit (jetzt mit der wahrscheinlichen 
Raumgruppe C2,), wenn man sich für a—=17,66 Ä (statt 15,34) ent- 
scheidet, also gewisse schwach entwickelte Schichtlinien im Sinne der 
obigen Vorstellungen bewertet. Beim Kaliophilit bleibt nur dann der 
Elementarkörper innerhalb der üblichen Dimensionen, wenn man gewisse 
Schichtlinien als zusätzlich ansieht. Der Fall ist gegeben für a — 15,59 Ä 
und c= 8,59 Ä, nicht aber für a— 27,01 Ä, wobeidas an der äußeren 
Umgrenzung beteiligte Prisma als {4420} genommen wird. 

Auf Grund der obigen Vorstellungen über zusätzliche Schichtlinien 
glauben wir eine Berechtigung ableiten zu können, uns bei den drei. 
Silikaten für die’ zuletzt genannte Kennzeichnung des Elementarkörpers 
zu entscheiden. Diese Entscheidung entspricht vor allem der zu er- 
wartenden größeren Einfachheit im Bau des Gitters, während anderseits 
für das’ Hindernis gegen ein solches einfacheres Gitter, für gewisse 
Einzelheiten der röntgenographischen Untersuchung, die Möglichkeit einer 
anderen Art der Deutung wahrscheinlich gemacht wurde. 


. Eingegangen den 20. Dezember 1929. 
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Einleitung. 

In einer Reihe von Arbeiten ist von K. Weissenberg!) eine Syste._ 
matik der Kristallstrukturen gegeben worden, die einen rein formalen 
gruppentheoretischen Charakter hat. Es wurde in sämtlichen Raum- 
systemen nach bestimmten, wohl definierten Symmetriegruppen gesucht, 
und die erhaltenen Resultate in umfangreichen Tabellen zusammengestellt. 


Die Systematik gründet sich zunächst auf eine Einteilung von Partikel- 
gruppen in vier Hauptarten. Die Partikelgruppen werden von Weissenberg!) 
folgendermaßen definiert: 

»Eine Parlikelmenge M, soll im Diskontinuum einer Raumgruppe R.G. 
dann und nur.dann eine Partikelgruppe kurz P.G. genannt werden, wenn 
jede im Diskontinuum mit M, strukturell gleichwertige Partikelmenge M, alle 
‘oder keine Partikel mit M, gemeinsam hat.« 

Jeder Partikelgruppe läßt sich sodann eine Symmetriegruppe zuordnen, 
welche aus der Gruppe aller derjenigen Symmetrieelemente besteht, welche 
die betreffende Partikelgruppe und dasjenige Diskontinuum, in dessen Verband 
sich die Partikelgruppe befindet, in sich überführt. Mit einer Systematik der 
Partikelgruppen ist daher eine Systematik der diesen zugeordneten Symmetrie- 
gruppen gleichbedeutend. Es werden sodann unterschieden: 


a) Symmetriegruppen I, 
b) Symmetriegruppen 21 
c) Symmetriegruppen 21r 
d) Symmetriegruppen Sp. 


Entsprechend werden Partikel- bzw. Atomgruppen mit der Symmetriegruppe 
PR 2], <ı; Sm mit P.G.z, P.G.zy, P.G.zıp P.G. zırr bzw. mit A.G.z, A.G.5y, 
A G.zyp A-G.zırr bezeichnet und unterschieden. Bei der speziellen Systematik 
der Partikelgruppen beschränkt sich Weissenberg auf die endlichen Par- 
tikelgruppen P.G.z,. Aus den aufgestellten Tabellen läßt sich jeweils ent- 
nehmen, welche Parlikelgruppen in irgendeinem Raumsystem möglich sind. 
. “ Die  Symmetriegruppen 3] und Sr sind erstmalig von C. Hermann?) 
abgeleitet worden. Die dem 2 als Index beigegebene Zahl bedeutet die An- 
zahl der der Symmetriegrunpe zugehörigen voneinander unabhängigen Trans- 
‚lationen. Hermann nannte die Sı bzw. Sır Ketten- bzw. Netzgruppen, 
während die ihnen zugehörigen Atomgruppen A.G.y; bzw. A.G.yj; von Weissen- 
berg mit Inselketten bzw. Inselnetzen bezeichnet wurden. 

Von jeder Partikelgruppe, deren Symmetriegruppe von der Art 3, ist, 
läßt sich zeigen, daß ihr Gewicht niemals das Gewicht eines Elementarkörpers 
des betreffenden Kristalles, in dem die Partikelgruppe eine Partikelgruppe ist, 
überschreiten kann. Es "sind also die Gewichte der Partikelgruppen init 
Symmetriegruppen 3, verschwindend klein im Verhältnis zum Gewichte des 


‘4) K.Weissenberg, Der Aufbau der Kristalle I u. II, Z. Krist. 62 (4995). — 
Kristallbau und chemische Konstitution. I, II, III, Z. Phys. 84 (4925). — Zur Molekular- 
theorie der Kristalle, Z. phys, Ch. 189 (1928). 


2) C. Hermann, Zur systematischen Strukturtheorie III, Z. Krist. 68 (1929). 
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Kristalles. Weissenberg wählt daher für Partikelgruppen dieser Art den Namen 
»Mikro-Inseln«. Diese Bezeichnung scheint nun aber in doppelter Beziehung 
vom Sprachgebrauch abzuweichen. Denn im allgemeinen versteht man unter 
»In sel« einen Bereich, der sich in der Ebene durch eine geschlossene 'Kurve 
bzw. im Raum durch eine geschlossene Fläche derart umgrenzen läßt, daß 
alle Punkte innerhalb der Kurve bzw. der Fläche zu dem Bereiche und samit 
zu der Insel gehören. Diesem Inselbegriff kann aber die Weissen bergsche 
Insel ‚nicht untergeordnet werden. Nach Weissenberg bilden z. B. in Fig. 1 
die vier durch Linien miteinander verbundenen gleichwertigen Teilchen eines. 
tetragonalen Gitterkomplexes eine Partikelgruppe und somit eine »Mikroinsele«, 
trotzdem sich in dem zwischen ihnen liegenden Raume mehrere ihnen gleich- 
wertige, nicht zur Mikroinsel gehörige Teilchen befinden. Des weiteren führt 
das vor den Inseln stehende Wort »Mikro« zu einer falschen Vorstellung. 


Fig. 4. Punkte eines tetragonalen Gitterkomplexes. Die kleinen Quadrate bedeuten 
Durchstichpunkte vierzähliger Drehungsachsen des Raumsystems &!. 
Bezüglich weiterer Erklärungen vgl. den Text. 


Bezieht sich doch das Wort uxgög im allgemeinen nicht nur auf Gewicht, son- 
dern auch auf räumliche Ausdehnung. Die Mikroinseln können aber eine 
beliebig große Ausdehnung haben, auch wenn die Translationsperioden be- 
liebig klein sind. Diese Bemerkungen mußten gemacht werden, um die Ein- 
führung des weiter unten anders definierten Insel-Begriffes, der Bau-Insel, 
zu rechtfertigen. 

Es liegt nun in der Natur der ausschließlich auf gruppentheoretischen 
Grundlagen beruhenden Weissenbergschen Strukturanalyse, daß sie keine 
Eindeutigkeit in der Aufteilung der einen Kristall aufbauenden Teilchen be- 
zweckt. 

Bei einem Gitterkomplex kann es beliebig viele Möglichkeiten geben, ihn 
in kongruente bzw. spiegelbildliich kongruente Partikelgruppen aufzuteilen, 
welche Möglichkeiten im Weissenbergschen Sinne jeweils gleiche Partikel-' 
gruppen liefern. Vom rein geometrischen Standpunkte aus würden es jedoch 
beliebig viele verschiedene Partikelgruppen sein. Mit anderen Worten: Der 
Möglichkeit M, entspricht eine Aufteilung in gleiche bzw. spiegelbildlich gleiehe 

14* 
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Partikelgruppen P,, der Möglichkeit My eine Aufteilung in P, usw. Dann 
ist Pi nicht kongruent bzw. spiegelbildlich kongruent mit P, usw. Nach 
der Weissenbergschen Definition ist jedoch P, von Pa nicht zu unter- 
scheiden. 

Diese Vieldeutigkeit in der Art der Auffassung zusammengehöriger Teil- 
chen wird nun noch erhöht durch den Umstand, daß auch die Aufteilung 
einer Partikelmenge in Partikelgruppen mit den Symmetriegruppen 2), 1, 
Sp, Zıı keine eindeutige ist. Dies möge an einem rhombischen Trans- 
lationsgitter ‚näher erläutert werden. Es ist nach Weissenberg folgende 
‚Aufteilung in Partikelgruppen immer möglich: 


P.G.;, Jeder Punkt bildet mit sich selbst eine Partikelgruppe. 
P.G.s; a) Jeweils alle Punkte, die durch die Translation a ineinander 
übergeführt werden, bilden Partikelgruppen. 
b) Jeweils alle Punkte, die durch die Translation 5 ineinander 
übergeführt werden, bilden Partikelgruppen. 
c) Jeweils alle Punkte, die durch die Translation c ineinander 
übergeführt werden, bilden Partikelgruppen. 
P.G.zır &) Jeweils alle Punkte, die durch die Translation db und c inein- 
ander übergeführt werden, bilden Partikelgruppen. 
b) Jeweils alle Punkte, die.durch die Translation ce und a inein- 
ander übergeführt werden, bilden Partikelgruppen. 
c) Jeweils alle Punkte, die durch die Translation a und 5 inein- 
ander übergeführt werden, bilden Partikelgruppen. 


P.G.zırr Jeweils alle Punkte, die durch die Translation a, 5 und c inein- 
ander übergeführt werden, bilden eine Partikelgruppe. 


Man erkennt, wie ausgedehnt die Möglichkeit ist, eine fest gegebene 
Struktur zu interpretieren, und daß es bei der rein gruppentheoretischen 
Systematik unmöglich ist, Rücksicht zu nehmen auf die geometrischen 
Abstandsverhältnisse der einzelnen Teilchen untereinander. Um eine Ein- 
deutigkeit in der Zerlegung der einen Kristall aufbauenden Teilchen zu 
erreichen, bat P. Niggli!) darauf hingewiesen, daß es wünschenswert 
sei, parallel der Weissenbergschen Systematik eine Systematik zu ent- 
wickeln, welche die Abstandsverhältnisse dieser Teilchen berücksichtigt, 
indem solche Teilchen, die sich durch kürzeste Abstände in weiter unten 
näher definierter Weise miteinander verbinden lassen, zu engeren Ver- 
bänden zusammengefaßt werden. (Die Kenntnis der kürzesten Abstände 
der eine Struktur konstituierenden Teilchen ist ja auch ganz allgemein 
von Interesse, sei es für Fragen der Raumerfüllung, Atomgrößen usw.) 


Im jetzt folgenden I. Teil der Arbeit soll nun versucht werden, eine diese 
kürzesten Abstände berücksichtigende Systematik der Kristalltypen zu ent- 
wickeln. Inwieweit diesem Vorgehen ein physikalischer Sinn zukommt, wird 


4) P. Niggli, Topologische Strukturanalyse. I. Z.Krist. 65, 1927. 
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im beschreibenden II. Teil dieser Arbeit, in welchem die aus der Systematik 
erhaltenen Resultate auf einige spezielle Fragen angewendet werden sollen, 
näher untersucht werden. Im besonderen lassen sich Morphologie und Spalt- 
barkeiten recht gut erklären. Auch leistet die Systematik für vergleichende 
Betrachtungen verschiedener Strukturen praktische Dienste. 


1. Teil. _ 
Systematischer Teil. 


Nach den bisherigen experimentellen Erfahrungen läßt sich eine Struktur 
charakterisieren durch Angabe der räumlichen Lage von den Schwerpunkten 
der die Struktur aufbauenden Teilchen. Was für eine Form die Teilchen 
haben, ist zunächst gleichgültig, ebenso die Frage, ob man überhaupt von 
einer Form sprechen kann. Es soll auch zunächst (im Hinblick auf die durch- 
zuführende Systematik) von untergeordnetem Interesse sein, wie die Teilchen 
sich im einzelnen zusammensetzen, ob sie aus einem oder mehreren, gleichen 
oder verschiedenen Atomen bzw. Ionen bestehen, ob es Atome, Radikale 
oder Moleküle sind. Es soll nur vorausgesetzt werden, daß die Teilchen, 
deren Schwerpunkte im folgenden betrachtet werden, erstens begrenzt sind 
und zweitens der Gittertheorie genügen. Das soll heißen, zu jedem betrach- 
teten Teilchen muß es unendlich viele gleiche bzw. .spiegelbildlich gleiche 
Teilchen geben, deren Schwerpunkte bzw. irgendwelche homologe Punkte 
derart angeordnet sind, daß sie einen homogenen Gitterkomplex (vgl. darüber 
P. Nigglit)) bilden. Es besteht nun die Aufgabe, diese Teilchen zu engeren 
Verbänden zusammenzufassen. Bevor das näher erläutert wird, müssen erst 
einige Definitionen folgen, welche die Teilchen oder Bau-Elemente, welche 
zusammengefaßt werden sollen, näher erklären. Wie aus dem späteren ver- 
ständlich werden wird, schien es zweckmäßig, unendliche und endliche Bau- 
Einheiten zu unterscheiden. Unter letzteren wird man sich im allgemeinen 
Atome bzw. Atomgruppen vorzustellen haben. Um jedoch nicht an feste 
Bilder gebunden zu sein, wurden die Definitionen etwas allgemein gehalten. 


A. Die Bau-Elemente. 

Jeden Kristall kann man sich zusammengesetzt denken aus Bau- 
Elementen (B.El.). Bau-Element soll der Oberbegriff sein für die nach- 
folgend zu definierenden Bau-Einheiten, welche in endliche Bau- 
Einheiten (B.E.) und unendliche Bau-Einheiten (oo B.E.) unterteilt 
werden. 

a) Endliche Bau-Einheiten (B.E.). 

Definition 4. Unter endlicher Bau-Einheit wird ein teilweise oder 
ganz mit Materie gefüllter endlicher Raumteil verstanden, der durch eine 


einfach geschlossene Fläche derart umgrenzt ist, daß alle und nur alle 
‚Punkte, die im Innern der Fläche liegen, zu ihm gehören. Jedoch soll 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums,. ‘ Leipzig 1919. 
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willkürlich, um eine gewisse Begrenzung zu erreichen, festgesetzt werden, 
daß nicht zwei identische Punkte im Innern liegen können. Eine endliche 
Bau-Einheit kann also höchstens den Inhalt eines einfach primitiven 
‚llementarbereiches haben. Außerdem müssen zu jedem dieser Raumteile 
unendlich viele gleiche bzw. spiegelbildlich gleiche Raumteile existieren, 
die derart angeordnet sind, daß sie den Decktransformationsbedingungen 
mindestens eines der 230 Raumsysteme genügen. Falls keine Verwechs- 
lungen zu befürchten sind, wird statt »endlicher Bau-Einheit« ein- 
fach »Bau-Einheit« gesagt. 

Im Interesse einer einfacheren und kürzeren Ausdrucks- 
weise soll festgesetzt werden, daß im folgenden unter Bau- 
Einheit immer der Schwerpunkt ’der betreffenden Bau-Einheit 
verstanden wird, falls nichtirgend etwas über ihre Form oder 
Ausdehnung ausgesagt werden soll, was dann jeweils aus dem 
Sinn des betreffenden Satzes deutlich hervorgehen wird. 


b) Unendliche Bau-Einheiten (oo B.E.). 
Die unendlichen Bau-Einheiten sind der Oberbegriff für folgende 
drei spezielle Arten: 
4. Eindimensionale (unendliche) Bau-Einheiten (B.E.!). 
2. Zweidimensionale > > (B.E.2). 
3. Dreidimensionale » > (B.E.3). 


Definition 2. Unter eindimensionaler (unendlicher), Bau-Ein- 
heit (B.E.!) wird ein teilweise oder ganz mit Materie gefüllter unendlicher 
zylinderartiger Raumteil verstanden. Der Raumteil soll und soll nur der- 
artige identische Punkte enthalten, die sich durch eine Translation in- 
einander überführen lassen. Zu jedem dieser Raumteile müssen unendlich 
viele gleiche bzw. spiegelbildlich gleiche Raumteile existieren, die derart 
angeordnet sind, daß sie den Decktransformationsbedingungen mindestens 
eines der 230 Raumsysteme genügen. 

Definition 3. Unter zweidimensionaler (unendlicher) Bau-Ein- 
heit (B.E.?2) wird ein teilweise oder ganz mit Materie gefüllter schicht- 
artiger unendlicher Raumteil verstanden. Der Raumteil soll und soll nur 
derartige identische Punkte enthalten, die sich durch zwei voneinander 
unabhängige Translationen ineinander überführen lassen. Zu jedem 
dieser Raumteile müssen unendlich viele gleiche bzw. spiegelbildlich gleiche 
Raumteile existieren, die derart angeordnet sind, daß sie den Decktrans- 
formationsbedingungen mindestens eines der 230 Raumsysteme genügen. 

Definition 4. Unter einer dreidimensionalen (unendlichen) Bau- 
Einheit (B.E.3) wird der teilweise oder ganz mit Materie gefüllte gesamte 
Raum verstanden. 
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Von den bei einer Strukturuntersuchung gleichzeitig zu be- 
rücksichtigenden Bau-Elementen soll gelten, daß sich jedes 
Materieteilchen derart zerteilen läßt, daß jedes Teilstück höch- 
stens zu einem Bau-Element gehört. 


In gleicher Weise wie für die endlichen Bau-Einheiten ein Schwer- _ 
punkt definiert werden kann, soll auch für eindimensionale unend- 
liche Bau-Einheiten eine.Schwerachse und für zweidimensionale 
unendliche Bau-Einheiten eine Schwerebene definiert werden. Man 
kann die Schwerachse dadurch bekommen, daß man die identischen 
Schwerpunkte der einzelnen, die unendlichen eindimensionalen Bau-Ein- 
‚heiten zusammensetzenden Materieteilchen sich durch parallele Geraden 
verbunden denkt und entsprechend der Verschiedenheit der Teilchen mit 
verschiedenen Gewichten versieht. Auf einem senkrecht zur unend- 
lichen Bau-Einheit liegenden Querschnitt läßt sich dann für die Durch- 
stichpunkte der mit verschiedenen Gewichten versehenen Verbindungs- 
geraden ein Schwerpunkt ermitteln. Die durch diesen Schwerpunkt 
gelegte den anderen Geraden parallele Gerade soll Schwerachse 
genannt werden, 


Ebenso läßt sich die zu einer zweidimensionalen unendlichen Bau- 
Einheit gehörige Schwerebene bestimmen. Man verbindet alle identischen 
Punkte jeweils durch Ebenen miteinander, denen man verschiedene Ge- 
wichte zuordnet, entsprechend der Verschiedenheit der Teilchen. Ein 
senkrecht zu den Ebenen ausgeführter Schnitt zeigt die Spuren der Ebenen 
als Geraden. Für diese Geraden wird nach dem obigen die Schwerachse 
ermittelt. Sodann ist die durch diese Schwerachse den übrigen Ebenen 
parallel gelegte Ebene die gesuchte Schwerebene. Wie für die end- 
lichen Bau-Einheiten soll auch für die unendlichen Bau-Einheiten gelten, 
daß unter unendlicher Bau-Einheit meistens die Schwerachse bzw. Schwer- 
ebene verstanden wird. 


B. Die Bau-Zusammenhänge. 


Nachdem jetzt die einen Kristall konstituierenden Bau-Elemente ge- 
nügend erklärt wurden, kann die Behandlung der anfangs gestellten Frage 
nach den engeren, einen Kristall charakterisierenden Verbänden näher 
untersucht werden. Je nachdem nun die betrachteten Bau-Elemente einer 
Struktur gleichwertig oder ungleichwertig sind, ergibt sich eine besondere 
Systematik, und zwar: | 

4. die Systematik der homogenen Bau-Zusammenhänge (B.Z.), 


2. die Systematik der heterogenen Bau-Zusammenhänge (b.z.). 
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Die homogenen Bau-Zusammenhänge. 


Unter einem homogenen Zusammenhang wird die räumliche 
Beziehung gleichwertiger Bau-Elemente zueinander verstanden, 
Als die wichtigsten räumlichen Beziehungen zueinander werden die Ab- 
standsverhältnisse der Bau-Elemente angesehen, welche daher als leitendes 
Prinzip für die Systematik verwendet werden. 


Die in einer Struktur vorliegenden endlichen Bau-Einheiten (in diesem 
Abschnitt über die Systematik der homogenen Bau-Zusammenhänge 
werden unter Bau-Elementen immer gleichwertige Bau-Elemente ver- 
standen) werden auf Grund folgender Definition zu einfachen homogenen 
Bau-Verbänden zusammengefaßt. 


Definition 5. Gegeben eine Struktur, die sich aufbaut aus gleich- 
wertigen und nur gleichwertigen Bau-Einheiten, deren Schwerpunkte mit 
Ay, Ar, As . . . bezeichnet werden. Jedes A sei sodann mit jedem anderen 
A durch eine e Strecke verbunden. Bedeuten dann A, und A, zwei solcher 
miteinander verbundener Punkte, so sei dar4, die Länge der Verne 
‚Strecke. Es muß dann immer einen Wert d4,4, geben, der mit unend- 
lich vielen anderen d-Werten der kleinste ist. Er werde d, genannt. 
Denkt man sich jetzt alle Verbindungsstrecken, die größer sind als d,, 
ausgelöscht, so wird unter einem einfachen homogenen Bau-Verband jede 
Menge von A-Punkten verstanden, die noch miteinander verbunden sind. 
Mit anderen Worten: Alle und nur die A-Punkte, die derart durch 
Strecken d, verbunden werden können, daß beide und nur die End- 
punkte der Strecken mit je einem der A-Punkte zusammenfallen, bilden 
einen einfachen homogenen Bau-Verband (B.V.). Dieser Bau-Ver- 
band wird als der zu den Teilchen A,, As, Az ... zugehörige Bau- 
‘Verband bezeichnet. 

Allgemein soll in dieser Arbeit dem »durch d, verbunden sein« der 
hier erklärte Sinn oder ein diesem analoger zukommen. 

Die Art der homogenen Bau-Verbände, in die jeweils eine Struktur 
aufgeteilt gedacht werden kann, wird nun für das wesentlichste geome- 
trische Merkmal gehalten, und daher die Systematik aufgebaut auf die 
Form der homogenen Bau-Verbände, die in folgender Weise klassifiziert 
werden sollen. 


a) Homogene Bau-Verbände, die ganz innerhalb einer Kugel mit end- 
lichem Radius liegen, sollen homogene Bau-Inseln (B.I.) oder 
einfach, falls keine Verwechslung mit den Weissenbergschen 
Inseln befürchtet werden braucht, homogene Inseln (I) genannt 
werden. 
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b) Homogene Bau-Verbände, die nicht mehr ganz innerhalb einer 
Kugel mit endlichem Radius, dafür aber in einem Zylinder mit 
endlichem Radius und unendlicher Achse liegen können, sollen 
homogene Bau-Ketten (B.K.) oder einfach, falls keine Ver- 
wechsiung mit den Weissenbergschen Ketten befürchtet werden 
braucht, homogene Ketten (K.) genannt werden. 

c) Homogene Bau-Verbände, die nicht mehr ganz innerhalb eines 
Zylinders mit endlichem Radius, dafür aber zwischen zwei parallelen 
unendlichen Ebenen, deren Abstand endlich ist, liegen können, 
sollen homogene Bau-Netze (B.N.) oder einfach, falls keine 
Verwechslung mit den Weissenbergschen Netzen befürchtet 
werden braucht, homogene Netze (N.) genannt werden. 

d) Homogene Bau-Verbände, die nicht mehr ganz innerhalb zweier 
paralleler Ebenen mit endlichem Abstand liegen können, sind un- 
begrenzt und werden homogene Bau-Gitter (B.G.) oder einfach, 
falls keine Verwechslung mit den Weissenbergschen Gittern !) 
befürchtet werden braucht, homogene Gitter (G.) genannt. 


.—o IN 
a rn 


Fig. 2. (Einfache) homogene Bau-Inseln; a) 4. Dimension, b) 2. Dimension, 
c) 3. Dimension. 


Innerhalb dieser vier Hauptgruppen läßt sich nun noch eine weitere 
Unterteilung durchführen, die für Raumerfüllungsfragen sowie Konstitu- 
tionsfragen eventuell von Wichtigkeit werden könnte. Dies soll zunächst 
an den homogenen Inseln klar gemacht werden. In Fig. 2a—c sind 
drei Bau-Verbände gezeichnet worden, die nach den obigen Definitionen 
zu den homogenen Bau-Inseln zu rechnen sind. Obgleich nun die An- 
zahl der die Inseln 5 und c bildenden Bau-Einheiten gleich ist, so soll 
doch unter 5 und c ein Unterschied gemacht werden. Und zwar soll c 
eine dreidimensionale homogene Bau-Insel, 5 eine zweidimensionale 
homogene Bau-Insel und a entsprechend eine eindimensionale homo- 
gene Bau-Insel genannt werden. In den Abkürzungen wird die Dimen- 
sionszahl rechts oben dem Bau-Verbandssymbol beigeschrieben. Es be- 
kommen also die Fälle c, b, a der Fig. 2 folgende Symbole: 


4) Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daß sich der hier definierte Bau- 
Gitter-Begriff nur in ganz speziellen Fällen mit den von Bravais definierten 
44 Gittern oder Raumgiltern deckt. Das gleiche gilt auch für die Bau-Netze. 
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e -> B.L3 bzw. einfach 1? 
b>B1l? >» »” IE 

a>Bl! >» bee 
Es ist nun noch genauer zu untersuchen, inwiefern I!, 12 und I? 
voneinander abzugrenzen sind. Das ist auf folgende Weise möglich: 
Es bedeute e die Anzahl der B.E. einer homogenen Bau-Insel, sowie k 
die Anzahl der die B.E. verbindenden Strecken d,. Sodann liegt vor, wenn 

e=k-+I eine I!, 
e=k » RB 
e<k »: „18 


Entsprechend lassen sich auch die Ketten K!, K?, K3 aufteilen. 
Jedoch müssen hier die Voraussetzungen etwas allgemeiner gehalten werden. 


a) Wenn für jede durch d, verbundene Anzahl e von A-Punkten einer 
homogenen Bau-Kette die Gleichung e=k--1 gilt, wo k die maximale 
Anzahl der Verbindungsstrecken d, bedeutet, liegt eine K! vor (ein- 
dimensionale homogene Baukette). 


b) Wenn sich durch sämtliche A-Punkte jeder beliebigen endlichen 
Teilmenge der eine homogene Bau-Kette zusammensetzenden A-Punkte 
eine einfach zusammenhängende Fläche [wie sie z. B. bei Brückner!) 
definiert wird] derart legen läßt, daß alle in der Teilmenge möglichen 
Verbindungsstrecken d, mit ihrer gesamten Länge in der Fläche liegen, 
so liegt eine K? vor, falls die Kette nicht der vorstehenden Bedingung a) 
genügt (zweidimensionale homogene Bau-Kette). 


c) Genügt die Bau-Kette weder Bedingung a) noch b), so liegt eine 
K3 vor (dreidimensionale homogene Bau-Kette). 


Der sich auf die Ebene beziehende Spezialfall von K? wurde von 
P. Niggli?2) Band genannt und der sich ebenfalls auf die Ebene be- 
ziehende Spezialfall von Ki einfach Kette. 

Die Bau-Netze lassen sich in gleicher Weise in solche zweiter und 
dritter Dimension, N? und N?, aufteilen, entsprechend folgenden Be- 
dingungen: j 

a) Wenn sich durch sämtliche A-Punkte jeder beliebigen endlichen 
Teilmenge der ein homogenes Bau-Netz zusammensetzenden A-Punkte 
eine einfach zusammenhängende Fläche derart legen läßt, daß alle in der 
Teilmenge möglichen Verbindungsstrecken d, mit ihrer gesamten Länge 


in der Fläche liegen, so liegt ein N? vor (zweidimensionales homo- 
genes Bau-Netz). 


4) M. Brückner, Vielecke und Vielflache. Leipzig 4900. 
2) P. Niggli, Topologische Strukturanalyse. I. Z.Krist. 65, 1927. 
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b) Kann das homogene Bau-Netz der Bedingung a) nicht genügen, 
so liegt ein N® vor (dreidimensionales homogenes Bau-Netz). 


Der sich auf die Ebene. beziehende. Spezialfall von N2 wurde von 
P. Niggli!) netzartiger einparametriger Zusammenhang genannt und be- 
kam das Symbol N. Es sind von Niggli!) alle möglichen derartigen 
Zusammenhänge, 34, abgeleitet worden. 

Die Bau-Gitter lassen sich in diesem Sinne nicht mehr weiter unter- 
teilen. Man kann sie alle als Bau-Gitter 3. Dimension auffassen und sie 
bekommen entsprechend dem vorherigen das Symbol G? oder einfach, 
da keine Verwechslungen vorkommen können, G. 


Eine in dieser Weise durchgeführte Strukturbeschreibung wird in manchen 
Fällen viel dazu beitragen können, Beziehungen zwischen Bau-Plan einerseits 
und Morphologie, Chemie und Physik der Kristallsubstanz andererseits über- 
blicken zu können. Es sollte bei einer Struktur also immer, soweit möglich, 
angegeben werden, was man als Bau-Einheiten auffassen kann, und zu was 
für homogenen Bau-Zusammenhängen sich diese Bau-Elemente zusammen- 
fassen lassen. Die eingangs gegebene Definition (1 auf S. 207) der Bau-Ein- 
heiten läßt nun aber erkennen, daß es bei vielen Strukturen in der Willkür 
des Betrachtenden liegt, welche und wieviel Atome zur Bau-Einheit, deren 
Schwerpunkt man betrachtet, zusammengefaßt werden sollen. Es soll daher 
folgende Regel aufgestellt werden. 


Regel 4. Zur Grundeinheit strukturanalytischer Betrach- 
tungen in dem oben gezeigten Sinne wird von allen den ent- 
sprechend der Definition 4 möglichen Bau-Einheiten die kleinst- 
mögliche gewählt, deren Schwerpunktslage noch genügend 
genau bestimmt werden konnte. Das werden im allgemeinen Atome 
sein, können aber auch Atomgruppen und dergleichen sein. 


Es besteht also bei aller Schärfe der Systematik insofern eine große An- 
wendungsmöglichkeit, indem jede Strukturbestimmung, auch wenn einige Para- 
meter noch nicht bestimmt werden konnten, in die Systematik aufgenommen 
werden kann. Dies ist einerseits ein Vorteil, andererseits ein großer Nach- 
teil, denn man kommt anscheinend, je nachdem man bei ein und derselben 
Struktur verschiedene Bau-Einheiten zu Grund-Einheiten wählt (welche ja ent- 
sprechend der Regel 4 bedingt sind durch die Genauigkeit der Struktur- 
bestimmung), zu ganz verschiedenen Bau-Verbärden. Das möge an dem 
Beispiel eines tetragonalen Gitterkomplexes erläutert werden. Fig. 3 zeigt 
die Atomschwerpunktslagen in einer Ebene senkrecht zur c-Achse. c sei 
größer als 2r. 


Es werde als Bau-Einheit bestimmt: 
a) Teilchen 1. Es resultiert als homogener Bau-Verband eine I!, welche 
die Teilchen 4 und 2 enthält; 


4) l.c. und Topologische Strukturanalyse II. Z. Krist, 68, 1928. 
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b) Teilchen (+ 2). Es resultiert als homogener Bau-Verband eine 12, 
welche die Teilchen (1-+ 2), (3 +4), (5+ 6), (7 8) enthält. 

e) Teilchen (1+2+3+4+5-+6-+ 17-8). Es resultiert als homo- 
gener Bau-Verband 


a) wenn @r<c<Ta ist eine Ki nach der c-Achse 
(r bedeutet die in der Fig. 3 angegebene Größe); 

ß) wenn c=a ein G; 

„) wenn c>a ein N? nach (004). - 


Jeder der drei Fälle a, b, ce gibt also einen anderen Bautyp bei effektiv 
gleicher Struktur. Daraus ergibt sich, daß es zur genaueren Charakterisie- 
rung einer Struktur erforderlich sein kann, über mehrere von verschie- 
denen Bau-Einheiten derselben Struktur gebildete Bau-Zusammen- 
hänge Bescheid zu wissen. 


Fig. 3. Tetragonaler Gitterkomplex. 


Der Weg der Untersuchung hätte sich folgendermaßen zu gestalten: 
Als Grundeinheit wird die kleinste der Forschung zugängliche Bau- 
Einheit entsprechend der S. 243 gegebenen Regel gewählt und als Bau- 
Einheit 4. Ordnung bezeichnet. Es werden sodann die zugehörigen 
Bau-Verbände festgestellt, die als Bau-Verbände 4. Ordnung bezeichnet 
werden sollen. Wenn diese Bau-Verbände Inseln sind, so werden sie in 
einem nächsten Schritt als Bau-Einheiten aufgefaßt und Bau-Einheiten 
2. Ordnung genannt. Die zugehörigen Bau-Verbände heißen Bau-Ver- 
bände 2. Ordnung. Sind die Bau-Verbände 2. Ordnung wiederum Inseln, 
so werden sie in einem nächsten Schritt als Bau-Einheiten aufgefaßt und 
Bau-Einheiten 3. Ordnung genannt. Die zugehörigen Bau-Verbände heißen 
Bau-Verbände 3. Ordnung usw. Einmal muß man auf diese Weise zu 
Bau-Verbänden rn. Ordnung kommen, die entweder Ketten, Netze oder 
Gitter sind. Diese Bau-Verbände werden, da in einem solchen Verband 
das Wesen eines idealen Kristalles, die unendliche Ausdehnung, mindestens 
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nach einer Richtung hin erreicht wird, für die strukturell wesentlichsten 
gehalten und sollen somit effektive homogene Bau-Verbände genannt 
werden. Die ihnen zugehörigen Bau-Einheiten sollen effektive Bau- 
Einheiten genannt werden. Es wird weiterhin von Interesse sein, zu 
untersuchen, ob mit der Bestimmung der effektiven homogenen Bau- 
Verbände die Untersuchung als abgeschlossen betrachtet werden kann. 
Es ergibt sich, daß dies nicht der Fall ist, denn es ist noch wichtig, 
über die gegenseitige Lage der homogenen Bau-Ketten bzw. homogenen 
Bau-Netze zueinander Bescheid zu wissen. Denn es ist z. B. möglich, 
daß sie sich teilweise zu engeren Verbänden wiederum zusammenfassen 
lassen. Man darf sich also nicht mit der Angabe der effektiven homo- 
genen Bau-Verbände begnügen, sondern man muß dann zu den Bau- 
Verbänden noch höherer Ordnung fortschreiten. Sie lassen sich so er- 
halten: Wenn » die Ordnung des effektiven homogenen Bau-Verbandes 
bedeutet, so erhält man den homogenen Bau-Zusammenhang (r + 1). Ord- 
nung, indem man den homogenen Bau-Verband n. Ordnung als eine un- 
endliche Bau-Einheit auffaßt und den zu dieser unendlichen Bau-Einheit 
gehörigen Bau-Zusammenhang (er wird, wie aus dem folgenden hervor- 
geht, komplexer homogener Bau-Verband genannt) aufsucht. Ent- 
sprechend der auf S. 210 gegebenen Definition 5 eines (einfachen) homo- 
genen Bau-Verbandes soll hier der Begriff eines komplexen homogenen 
Bau-Verbandes eingeführt werden. 


, Definition 6. Ein homogener Bau-Zusammenhang, der sich aus gleich- 
wertigen unendlichen Bau-Einheiten derart zusammensetzt, daß alle 
und nur alle durch einen kleinsten Abstand sich verbinden lassenden 
unendlichen Bau-Einheiten zusammengefaßt werden, soll ein komplexer 
homogener Bau-Verband (8.8.) genannt werden. 

Es soll hier die langatmige Erklärung, was unter »kleinstem Abstand« 
und »sich verbinden lassen« verstanden werden soll, unterlassen werden. 
Die Erklärung würde analog der in der Definition 5 der homogenen 
Bau-Verbände S. 240 gegebenen verlaufen, weshalb daher auf diese ver- 
wiesen sei. 

Die komplexen homogenen Bau-Verbände können Ketten, Netze oder 
Gitter sein. Sie sollen komplexe homogene Bau-Ketten, komplexe 
homogene Bau-Netze, komplexe homogene Bau-Gitter heißen. 
Zum Unterschied mit den (einfachen) homogenen Bau-Verbänden sollen 
sie als Symbole deutsche Buchstaben bekommen: B.R., B.R., B.6.; 
KR, N, ©. Analog der oben durchgeführten Klassifikation der (einfachen) 
“ homogenen Bau-Verbände können auch die komplexen homogenen Bau- 
- Verbände eingeteilt werden (vgl. dazu Fig. 4). 
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4. Die komplexen homogenen Bau-Ketten (®.R. oder kurz $). Be- 
zeichnet e die Anzahl der zu einer $ gehörigen eindimensionalen unend- 
jichen Bau-Einheiten’ und k die Anzahl der kleinsten Strecken, mit denen 
die eindimensionalen unendlichen Bau-Einheiten verbunden werden können, 
wobei vorausgesetzt sein soll, daß zwei eindimensionale unendliche Bau- 
Einheiten nur einmal verbunden werden können, so wird die &, falls 
e=k--A, als zweidimensionale komplexe homogene Bau-Kette 
(R2Ü), und falls e=k, als dreidimensionale komplexe homogene 
Bau-Kette (®°?) bezeichnet. 


2. Die komplexen homogenen Bau-Netze (B.R. oder kurz N). Es: 
bestehen hier prinzipiell zwei Möglichkeiten von B.R., und zwar: 
ce) die N setzen sich zusammen aus eindimensionalen unendlichen 
Bau-Einheiten, 
ß) die N setzen sich zusammen aus zweidimensionalen unendlichen 
Bau-Einheiten. 


Fall «). 

a) Lassen sich e 'zum betrachteten N gehörige eindimensionale un- 
endliche Bau-Einheiten finden, die der Gleichung e=k genügen, wenn 
k die Anzahl der kleinsten Strecken bedeutet, mit denen die e eindimen- 
sionalen unendlichen Bau-Einheiten verbunden werden können, wobe 
vorausgesetzt wird, daß zwei eindimensionale unendliche Bau-Einheiten 
nur einmal verbunden werden können, so soll das betrachtete komplexe 
homogene Bau-Netz dreidimensional genannt werden und das Symbol 
N3! bekommen. 


b) Können die in a) geforderten eindimensionalen unendlichen Bau- 
Einheiten nicht gefunden werden, sondern nur solche, die der Gleichung 
e=k--1 genügen, wobei k die in a) erläuterte Bedeutung hat, so soll 
das komplexe homogene Bau-Netz zweidimensional genannt werden 
und das Symbol N2! bekommen. 


Fall ß). 
Das komplexe homogene Bau-Netz soll dreidimensional genannt 
werden und das Symbol N?" bekommen. 


3. Die komplexen homogenen Bau-Gitter (B.©. oder kurz ©). Es 
bestehen prinzipiell drei Möglichkeiten von ©, und zwar: 


a) Die & setzen sich zusammen aus eindimensionalen unendlichen 
Bau-Einheiten. Sie bekommen das Symbol &!, 


ß) Die & setzen sich zusammen aus zweidimensionalen unend- 
„lichen Bau-Einheiten. Sie bekommen das Symbol ®}r, 


—. 
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y) Die © setzen sich zusammen aus dreidimensionalen unend. 
lichen Bau-Einheiten. Sie bekommen das Symbol ®s. (Dieser 
zunächst seltsam erscheinende Fall ist tatsächlich im CO ver- 

_ wirklicht, vgl. dazu den folgenden II. Teil der Arbeit.) 

Die kleinen den Symbolen 8, N, © als Indizes beigefügten Buchstaben 
sollen andeuten, welcher Art die zu dem betreffenden Bau-Zusammen- 
hang gehörigen unendlichen Bau-Einheiten sind. % als Abkürzung für 
kettenartig bedeutet, daß es eindimensionale sind, n als Abkürzung 
für" netzartig, daß es zweidimensionale sind, und g als Abkürzung 
für gitterartig, daß es dreidimensio- 


r MI : Abe a 
nale sind. Zum Überblick sind in Fig. k n 25 
die verschiedenen Arten der komplexen 8 f% 


homogenen Bau-Verbände zusammen- 
gestellt. Die Figur ist folgendermaßen ——e "et gt 
zu verstehen: Die Zeichenebene steht ee. 
senkrecht zu den komplexen homogenen RE EN 2 N 
Bau-Verbänden. Punkte bedeuten die 
Durchstoßpunkte der eindimensionalen un- 
endlichen Bau-Einheiten, Linien bedeuten ' 
die Spuren der zweidimensionalen unend- |, een 
lichen Bau-Einheiten. Gestrichelte Linien Rue 
sind die kleinsten Abstände. 1 
Nachdem nun die komplexen homo- ASERa88E x 
genen Bau-Verbände erklärt worden sind t 
und .ihre Systematik gegeben worden ist, 4 
kann in dem auf S. 215 unterbrochenen 
Gang der Strukturbeschreibung fort- 
gefahren werden. Es wurden dort als l ,’ 
die wichtigsten Bau-Verbände die effektiven Fig. +. Komplexe homogene Bau- 
homogenen Babe verbande "tue Sie Verbände. (Zur näheren Erläuterung 
vgl. den Text.) 
bildenden effektiven Bau-Einheiten be- 
zeichnet. Wird, wie schon S. 244 ausgeführt, n die Ordnung der effektiven 
Bau-Verbände genannt, so ergibt sich der Bau-Zusammenhang von (nA). 
Ordnung, der nunmehr nach Definition 6 ein komplexer homogener Bau- 
Verband sein muß, indem der homogene Bau-Verband n. Ordnung als 
unendliche Bau-Einheit (n + 1). Ordnung aufgefaßt wird. Alsdann wird 
‘ unter Umständen der komplexe homogene Bau-Verband (n + 4). Ordnung 
zur unendlichen Bau-Einheit (n-+ 2). Ordnung gemacht und der zugehörige 
komplexe homogene Bau-Verband (»-+ 2). Ordnung aufgesucht. Wiederum 
wird der komplexe homogene Bau-Verband (rn + 2). Ordnung zur un- 
endlichen Bau-Einheit (rn + 3). Ordnung gemacht und der zugehörige 


a gt 
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komplexe homogene Bau-Verband (n + 3). Ordnung aufgesucht. Dies 
kann und muß so lange fortgesetzt werden, bis der komplexe homogene 
Bau-Verband erreicht wird, welcher ein komplexes homogenes Bau-Gitter, 
St, ©" oder ©°8 ist, womit die Untersuchung als abgeschlossen be- 
trachtet werden muß. In den meisten Fällen ist jedoch schon der kom- 
plexe homogene Bau-Verband (rn + 4). Ordnung ein komplexes homo- 
genes Bau-Gitter, so daß es selten nötig und möglich sein wird, noch 
höhere Ordnungen aufzusuchen. 

Als Beispiel soll der auf S. 244 besprochene tetragonale homogene Gitter- 
komplex bei verschiedenen Achsenverhältnissen e/a unter diesen Gesichtspunkten 
diskutiert werden. Die folgenden 7 Tabellen können gewissermaßen als Bau- 
pläne eines Gitterkomplexes der in Fig. 3 gezeichneten Art bei bestimmtem 
Achsenverhältnis aufgefaßt werden, und man kann erkennen, wie sich die 
geometrisch wichtigsten Prinzipien jedem solchen Schema rasch entnehmen 
lassen. 


Tabelle 4. 
EN) 
Ordnung | B.E. | BEN. 
1. | Teilchen 4 | Kille 
ooB.E. BR. 
2. Ki Ktlle z 
3, Kt KBtlle 
4 Kar &3t 
Tabelle 2. 
c=2s 
Ordnung B.E. B.V. 
1. Teilchen 4 K2lle 
= 00 B.E. BB. 
2. K2 sr 8 le 
3. at St 
Tabelle 3, 
23 <ce<2r 
Ordnung | B.E. B.V, 
 K Teilchen A 1 (+9) 
B +2 SIE 
A oo B.E. BR. 
Sata Ki N TTumere 


4. | Kt Br 


f e 
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Tabelle 4. 
} ce=?r 
a ET 
Ordnung | B.E. { B.V. 
4. | Teilchen 4 lt 4 +2) 
2. +2 Kölle 
u © B.E. BL. 
3. K3t | 83 
Tabelle 5. 
Ir<e<a 
Ordnung B.E. B.V. 
4. | Teilchen 4 1 4+2) 
142 +3 +4+5 
ne u | +6+7+83 
; 4+93 +3 4445 
2 HehrEs Bis 
co B.E. BB. 
h. Ki Sr 
Tabelle 6. 
e=A 
Ordnung B.E. B.V. 
1. Teilchen 4 1(+2) 
| AH HS +6 +5 
2. 1-2 12 ( +6+7+3 
3 4+2+3+4+5 G 
— +6+4+7+3 
Tabelle 7. 
e>a 
Ordnung B.E. | B.V. 
1. | Teilchen 4 1 (4 +2) 
(+2 +3 +4+5 
a 7 el an 
AH +3 H+k+S5 > r 
3. 4647438 N2|](004) 
Bu: o@B.E. 2 82. 
Ys ND Sn 
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Man erkennt recht gut, wie sich die effektiven Bau-Verbände mit dem 
Achsenverhältnis ändern. Bei kleinem Achsenverhältnis sind es Ketten, bei 
mittlerem sind es Gitter, und bei großem Achsenverhältnis liegen Netze vor. 
Hat der Gitterkomplex die etwas speziellere Lage von Fig. 5, so ergeben 
sich folgende Baupläne: 


Tabelle 8. 
ce<{28 
Ordnung BE. | B.V. 


Die einzelnen Teilchen 
1. der Fig. 5 Kile 


Be. BB. 


0 
25 eo © 


.o 
0 150 0 
® , .o 


.e535 0.0. C 
u 0 [2 
® o._o ® 
oo .6o 
Fig. 5. Punktlagen eines tetragonalen Gitterkomplexes in einer senkrecht zur c-Achse 
liegenden Ebene. Die Punkte wiederholen sich jeweils im Abstand ce nach oben und 
unten. Die Tetragyren und Digyren wurden in üblicher Weise eingezeichnet. 


Tabelle 9. 
o=28 


Ordnung .B.E. B.V. 


Die einzelnen Teilchen 


t. der Fig. 5 


Tabelle 40. 
ce>%s 


Die einzelnen Teilchen 
der Fig. 5 N2]](004) 


as ooB.E. BR. 
2. N? | GB 


en 
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Die in Fig. 5 gegebene spezielle Punktlage ist schon von P. Nigglit) 
mitgeteilt worden. Es sind dort auch, wie schon erwähnt, alle solche Punkt- 
lagen für die Ebene abgeleitet worden, "deren Bau-Zusammenhänge . Ordnung 
homogene Bau-Netze ergeben. Diese Punktlagen lassen sich für jedes System 
leicht mit Hilfe der Symmetriebereiche ermitteln. Wie sich die Verhältnisse 
im Ei gestalten, wird in einem Br epateren un dieser Arbeit mitgeteilt 
werden 

Hiermit wäre die By der Ho eneh Bau-Zusammenhänge einer 
Struktur abgeschlossen. 

In speziellen Fällen wären dann noch jeweils für jede endlichie und un- 
endliche Bau-Einheit, für die einfachen und komplexen homogenen Bau- 
Verbände diejenigen Symmetrieoperationen anzugeben, die sie in sich selbst 
überführen. Die diesen Operationen entsprechenden Symmetriegruppen sollen, 
soweit sie sich auf die Bau-Elemente beziehen, in Anlehnung an P. Niggli?) 
Symmetriebedingungen genannt werden. Die einem Bau-Zusammenhang ent- 
sprechende Symmetriegruppe soll Bau-Gruppe (B.Gr.) genannt werden. Es 
sei darauf aufmerksam gemacht, daß in früheren Arbeiten von P. Niggli?) 
die Baugruppen mit dem Sinn der hier definierten endlichen Bau-Einheiten 
verbunden wurden. Um Mißverständnisse zu vermeiden, wird es jedoch zweck- 
mäßig sein, in Zukunft dem Wort »Gruppe« den ihm " von der Gruppentheorie 
beigelegten Sinn zu reservieren. 


Die zweifach heterogenen Bau-Zusammenhänge (b.2.). 


Im Anfang der systematischen Behandlung der homogenen Bau-Zu- 
sammenhänge wurde gesagt, daß unter einem homogenen Bau-Zusammen- 
hang die räumliche Beziehung gleichwertiger Bau-Elemente zueinander 
verstanden werden soll. In entsprechender Weise sollen die heterogenen 
Bau-Zusammenhänge definiert werden: 

Definition 7... Unter einem heterogenen Bau-Zusammenhang 
(b.z.) werde die räumliche Beziehung ungleichwertiger Bau-Elemente 
zueinander verstanden. Als die wichtigsten räumlichen Beziehungen zu- 
einander werden die Abstandsverhältnisse der Bau-Elemente angesehen, 
welche daher als leitendes Prinzip für die Systematik verwendet werden. 


Die Ähnlichkeit in der Definition der homogenen und heterogenen Bau- 
Zusammenhänge läßt erkennen, daß auch die systematische Behandlung beider 
Fälle äbnlich verlaufen wird. Manche der im vorigen Teil gegebenen Defi- 
nitionen können: hier in derselben Weise verwendet werden, so z. B. wird 
unter Bau-Elementen das gleiche wie oben verstanden ($. 207). 

Die Systematik der heterogenen Bau-Zusammenhänge untersucht also die 
Abstandsbeziehungen ‚ungleichwertiger Bau-Elemente. Es sollen wieder die- 
jenigen Bau-Zusammenhänge, deren Bau-Elemente endliche Bau-Einheiten sind, 
unterschieden werden von denjenigen, die auch unendliche Bau-Einheiten ent- 
halten, weshalb sie auch zunächst für sich gesondert betrachtet werden. Es 


a). c. 2) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. 
Leipzig 4919. 3) P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie I. Berlin 1986. 
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handelt sich also darum, die Beziehungen der Punkte mehrerer ineinander- 
gestellter homogener Gitterkomplexe zueinander zu untersuchen. (Denn die 
Schwerpunkte einander gleichwertiger. endlicher Bau-Einheiten bilden immer 
einen homogenen Gitterkomplex, und es wird daher auch im folgenden manch- 
mal der Einfachheit halber statt »Menge aller einander gleichwertiger end- 
licher Bau-Einheiten« kurz »homogener Gitterkomplex« gesagt.) Über die 
Zahl der’ einen heterogenen Bau-Zusammenhang bildenden homogenen Gitter- 
komplexe wurde bisher. poch nichts vorausgesetzt. Sie kann beliebig groß 
sein. Dazu ist jedoch zu bemerken, daß für eine wohldefinierte Substanz 
insofern eine obere Grenze besteht, als es bei der bisher entwickelten experi- 
mentellen Technik höchstens einen Sinn hat, als kleinste Bau-Einheiten die 
Atome anzunehmen. Diese obere Grenze wird also gegeben durch die im 
Elementarbereich vorhandene Anzahl strukturell ungleichwertiger Atome, welche 
bei einer wohldefinierten Substanz natürlich eine endliche ist. Die Zahl der 
verschiedenen eine Struktur aufbauenden homogenen Gitterkomplexe hat aber 
auf den prinzipiellen Gang der Systematik keinen Einfluß, wie weiter unten 
gezeigt werden wird. Entsprechend der Anzahl 2,3, 4... von homogenen 
Gitterkomplexen, mit denen operiert wird, kann man den Bau-Zusammenhang 
zweifach heterogen, dreifach heterogen; vierfach heterogen usw. 
bezeichnen. Weiter unten wird ersichtlich werden, wie sich die Systematik 
. von zweifach heterogenen Bau-Zusammenhängen auffassen läßt als ein Spezial- 
fall der Systematik von n-fach heterogenen Bau-Zusammenhängen. Es soll 
daher, um in die Gedankengänge einzuführen, und da diesem Spezialfall auch 
in der Natur eine wichtige Stellung zukommt, dieser zunächst für sich allein 
behandelt werden. 


Die zweifach heterogenen Bau-Zusammenhänge sollen kurz 
als heterogene Bau-Zusammenhänge bezeichnet werden. 


Die zwei verschiedenen Mengen jeweils unter sich gleichwertiger 
Bau-Einheiten werden auf Grund folgender Definition zu (einfach) hete- 
rogenen Bau-Verbänden zusammengefaßt: 


Definition 8. Gegeben eine Struktur, die sich aufbaut aus zwei 
Mengen jeweils unter: sich gleichwertiger Bau-Einheiten. Die Schwer- 
punkte der einen Menge werden mit A,, Aa, Ay ... bezeichnet, die 
Schwerpunkte der anderen Menge mit B,, Ba, By, .... Jedes A sei -so- 
‚dann mit jedem B durch eine Strecke verbunden. Bedeuten dann A, 
und B, zwei solche miteinander verbundene Punkte, so sei durBg die 
Länge der verbindenden Strecke. Es muß dann immer einen Wert darng 
geben, der mit unendlich vielen anderen d-Werten der kleinste ist. Er 
werde d,, genannt. Denkt man sich jetzt alle Verbindungsstrecken, die 
größer sind als d,,, ausgelöscht, so wird unter einem (einfach) hete- 
rogenen Bau-Verband jede Menge von A-Punkten und B-Punkten, 
die noch miteinander verbunden sind, verstanden. Mit anderen Worten, 
alle und nur die A-Punkte und B-Punkte, die derart mit Strecken dr 
verbunden werden können, daß beide und nur die Endpunkte der Strecken 
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mit je einem A-Punkt bzw. B-Punkt zusammenfallen, wobei zu beachten 
ist, daß, wenn der eine Endpunkt mit einem A-Punkt zusammenfällt, 
der andere mit einem B-Purkt zusammenfallen muß und umgekehrt, 
bilden einen (einfachen) heterogenen Bau-Verband (b.v.). (Die Abkürzung 
wird in kleinen lateinischen Buchstaben gegeben, um den Unterschied 
mit den homogenen Bau-Verbänden [B.V.] zum Ausdruck zu bringen). 

Die Art der heterogenen Bau-Verbände, in die jeweils eine Struktur 
aufgeteilt gedacht werden kann, wird nun für das wesentlichste geome- 
trische Merkmal gehalten, und daher die Systematik aufgebaut auf die 
Form der heterogenen Bau-Verbände, die in folgender Weise klassifiziert 
werden sollen: 


a) Heterogene Bau-Verbände, die ganz innerhalb einer Kugel mit 
endlichem Radius liegen, sollen heterogene Bau-Inseln (b.i.) 
oder einfach, falls keine Verwechslung mit den Weissenbergschen 
Inseln befürchtet werden braucht, heterogene Inseln (i.) ge- 
nannt werden. | 


b) Heterogene Bau-Verbände, die nicht mehr ganz innerhalb einer 
Kugel mit endlichem Radius, dafür aber in einem Zylinder mit 
endlichem Radins und unendlicher Achse liegen können, sollen 
heterogene Bau-Ketten (b.k.) oder einfach, falls keine Ver- 
wechslung mit den Weissenbergschen Ketten befürchtet werden 
braucht, heterogene Ketten (k.) genannt werden. 

c) Heterogene Bau-Verbände, die nicht mehr ganz innerhalb eines 
Zylinders mit endlichem Radius, dafür aber zwischen zwei parallelen 
unendlichen Ebenen, deren Abstand endlich ist, liegen können, 
sollen heterogene Bau-Netze (b.n.) oder einfach, falls keine 
Verwechslung mit den Weissenbergschen Netzen befürchtet wer- 
den braucht, heterogene Netze (n.) genannt werden. 


D> 


Heterogene Bau-Verbände, die nicht mehr ganz innerhalb zweier 
paralleler unendlicher Ebenen mit endlichem Abstand liegen können, 
sind unbegrenzt und werden heterogene Bau-Gitter (b.g.) oder 
einfach, falls keine Verwechslung mit den Weissenbergschen 
Gittern befürchtet werden braucht, heterogene Gitter (g.) ge- 
nannt. 


Innerhalb jeder dieser vier Hauptgruppen läßt sich nun noch eine 
weitere Unterteilung durchführen, die für Raumerfüllungsfragen sowie 
Konstitutionsfragen eventuell von "Wichtigkeit werden könnte. Dies soll 
zunächst am ersten Fall, den heterogenen Inseln, klar gemacht werden. 
In Fig. 6a, b, c sind drei heterogene Bas Verbände gezeichnet worden, 
die nach den obigen Definitionen zu den heterogenen Bau-Inseln zu 
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rechnen sind. Obgleich nun die Anzahl der die Inseln b und e bilden- 
den Bau-Einheiten gleich ist, so soll unter 5 und c der Fig. 6 ein Unter- 
schied gemacht werden. Und zwar soll ce eine dreidimensionale 
heterogene Bau-Insel, b eine zweidimensionale heterogene Bau- 
Insel und a entsprechend eine eindimensionale heterogene Bau- 
Insel genannt werden. In der Abkürzung wird die Dimensionszahl rechts 
oben dem Bau-Verbandssymbol beigeschrieben. Es bekommen also die 
Fälle c, b, a der Fig. 6 folgende Symbole: 
ce — bi. bzw. einfach 
b — bi bzw. einfach 
a — bit bzw. einfach 


b 


Fig. 6. Heterogene Bau-Inseln; a) 4. Dimension, b) 2. Dimension, c) 3. Dimension. 


a7 


Es ist nun noch genauer zu untersuchen, inwiefern i!, i?, i? von- 
einander abzugrenzen sind. Das ist auf folgende Weise möglich: 

Es bedeute e die Anzahl der Bau-Einheiten einer heterogenen Bau- 
Insel, sowie k die maximal mögliche Anzahl der die Bau-Einheiten ver- 
bindenden Strecken d,,. Sodann liegt vor, wenn 

e=k+M eine il 
e=k eine i? 
ar eine i3. 


Entsprechend lassen sich auch die heterogenen Ketten in k!, k?, k3 
aufteilen. Jedoch müssen hier die Bedingungen etwas allgemeiner ge- 
halten werden. 

a) Wenn für jede durch d,, verbundene Anzahl e von A-Punkten 
und B-Punkten einer heterogenen Bau-Kette die Gleichung 
e=k-+A gilt, wo %k die maximale Anzahl der Verbindungs- 
strecken d,,„ bedeutet, liegt eine ki vor. (Eindimensionale 
heterogene Bau-Kette.) 

b) Wenn sich durch sämtliche A-Punkte und B-Punkte jeder be- 
liebigen endlichen Teilmenge der eine heterogene Bau-Keite zu- 
sammensetzenden A-Punkte und B-Punkte eine einfach zusammen- 
hängende Fläche (wie sie z. B. bei Brückner!) definiert wird) 


HulaEr 
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derart legen läßt, daß alle in der Teilmenge möglichen Verbin- 
dungsstrecken d,, mit ihrer gesamten Länge in der Fläche liegen, 
so liegt eine k? vor, falls die Kette nicht der vorstehenden Be- 
dingung a) genügt. (Zweidimensionale heterogene Bau- 
Kette.) 

c) Genügt die heterogene Bau-Kette weder der Bedingung a) noch b), 
so liegt eine k? vor. (Dreidimensionale heterogene Bau- 
Kette.) 


Die heterogenen Bau-Netze lassen sich in gleicher Weise in solche 
zweiter und dritter Dimension, n? und n?, aufteilen, entsprechend fol- 
genden Bedingungen. 


a) Wenn sich durch sämtliche A-Punkte und B-Punkte jeder be- 
liebigen endlichen Teilmenge der ein heterogenes Bau-Netz zu- 
sammensetzenden A-Punkte und B-Punkte eine einfach zusammen- 
bängende Fläche derart legen läßt, daß alle in der Teilmenge 
möglichen Verbindungsstrecken d,, "mit ihrer gesamten Länge in 
der Fläche liegen, so liegt ein n? vor. (Zweidimensionales 
heterogenes Bau-Netz.) 

b) Kann das heterogene Bau-Netz der Bedingung a) nicht genügen, 
so liegt ein n? vor. (Dreidimensionales heterogenes Bau- 
Netz.) 


Die heterogenen Bau-Gitter lassen sich in diesem Sinne nicht mehr 
weiter unterteilen. Man kann sie alle als heterogene Bau-Gitter dritter 
Dimension auffassen und sie bekommen entsprechend dem Vorherigen 
das Symbol b.g.? bzw. g? oder einfach, da keine Verwechslungen vor- 
kommen können, g. 

Die bisher betrachteten heterogenen Bau-Zusammenhänge setzten sich 
nur aus endlichen Bau-Einheiten zusammen und wurden einfache he- 
terogene Bau-Verbände genannt. Es ist jedoch auch denkbar, daß 
analog den bei den homogenen Bau-Zusammenhängen gefundenen Ver- 
hältnissen heterogene Bau-Zusammenhänge bestehen, die sich aus un- 
endlichen Bau-Einheiten zusammensetzen. Hier liegen die Verhältnisse 
sogar noch etwas komplizierter als bei den homogenen Bau-Zusammen- 
hängen, welche ja nur aus einerlei Bau-Elementen bestehen konnten. Bei 
den heterogenen Bau-Zusammenhängen ist es möglich, daß sie von Ele- 
menten verschiedener Dimension aufgebaut werden. Es sollen daher 
außer komplexen heterogenen Bau-Verbänden noch hemikom- 
plexe durch folgende Definitionen eingeführt werden. (Vergleiche dazu 
die Seite 245 definierten komplexen homogenen Bau-Verbände.) 
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Definition 9. Ein heterogener Bau-Zusammenhang, der sich aus zwei 
Sorten von jeweils unter sich gleichwertigen unendlichen Bau-Einheiten 
4A und B derart zusammensetzt, daß alle und nur alle durch den Ab- 
stand d,, sich verbinden lassenden unendlichen Bau-Einheiten zusammen- 
gefaßt werden, wobei d,, und »sich verbinden lassen« eine analoge 
Bedeutung hat wie in Definition 8, soll ein komplexer heterogener 
Bau-Verband (b.b.) genannt werden. 

Definition 40. Ein heterogener Bau-Zusammenhang, der sich aus unter 
sich gleichwertigen unendlichen Bau-Einheiten A und unter sich gleich- 
wertigen endlichen Bau-Einheiten B derart zusammensetzt, daß alle 
und nur alle durch den Abstand d,, sich verbinden lassenden endlichen 
und unendlichen Bau-Einheiten zusammengefaßt werden, wobei d,, und 
»sich verbinden lassen« eine analoge Bedeutung hat wie in Definition 8, 
soll ein hemikomplexer heterogener Bau-Verband genannt wer- 
den '(b.v.). 

Die komplexen bzw. hemikomplexen heterogenen Bau-Verbände lassen 
sich in gleicher Weise unterteilen, wie die komplexen homogenen Bau- 
Verbände auf Seite 246. Es ließe sich auch eine ähnliche Figur wie 
Fig. 4 zeichnen, worauf aber verzichtet werden soll. Es sollen lediglich 
folgende Hauptarten unterschieden werden, und zwar: 


a) Die komplexe bzw. hemikomplexe heterogene Bau-Kette. 
Sie liegt innerhalb eines Zylinders von endlichem Radius, aber 
nicht in einer Kugel von endlichem Radius. Die komplexe be- 
kommt als Symbol b.f. oder einfach f, die hemikomplexe b.f. 

b) Das komplexe bzw. hemikomplexe heterogene Bau-Netz. 
Es liegt zwischen zwei parallelen Ebenen, deren Abstand endlich 
ist, aber nicht mehr in einem Zylinder mit endlichem Radius. 
Das komplexe bekommt als Symbol b.n. oder einfach n., das 
hemikomplexe b.n. 

c) Das komplexe bzw. hemikomplexe heterogene Bau-Gitter. 
Es läßt sich in keiner Richtung begrenzen. Das komplexe be- 
kommt als Symbol b.g. oder einfach g, das hemikomplexe b.g. 


Genau so, wie schon Seite 213 für die homogenen Bau-Verbände 
bemerkt wurde, liegt es auch bei der Bildung der heterogenen Bau-Ver- 
bände zunächst in der Willkür des Betrachters, was er zu Bau-Elementen 
wählt. Um diese Willkür auszuschalten, soll auch hier eine Regel an- 
gegeben werden, die derjenigen auf Seite 243 genau entspricht: 

Regel 2. Zu Grundeinheiten strukturanalylischer Betrachtungen he- 
terogener Bau-Zusammenhänge in dem oben gezeigten Sinne, werden 
von allen den entsprechend der Definition 4 möglichen Bau-Elementen 
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diejenigen gewählt, welche die geringste Anzahl von Atomen in sich 
vereinigen und deren Schwerpunkte noch genügend genau bestimmt 
werden konnten. Es werden also nach Möglichkeit die einzelnen Atome 
sein. 

Die aus den nach dieser Regel gewählten Bau-Elementen gebildeten 
- heterogenen Bau-Zusammenhänge werden heterogene Bau-Zusammen- 
hänge erster Ordnung genannt, und die zugehörigen Bau-Elemente 
werden Bau-Elemente erster Ordnung genannt. 

Betrachtet man nun die eine Teilchensorte, sie werde A genannt, 
für sich und ebenso die andere Teilchensorte, welche B genannt werden 
soll, für sich, so lassen sich, wie oben näher auseinander gesetzt wurde, 
die von diesen gebildeten homogenen Bau-Zusammenhänge verschiedener 
Ordnung aufsuchen. Man könnte sodann jeden homogenen Bau-Zusam- 
menhang zter Ordnung der A-Teilchen und jedem homogenen Bau-Zu- 
sammenhang yter Ordnung der B-Teilchen als Bau-Elemente eines hete- 
rogenen Bau-Zusammenhanges auffassen und alle die auf diese Weise 
möglichen heterogenen Bau-Zusammenhänge aufsuchen und durchdisku- 
tieren. Praktisch wird es jedoch selten von Interesse sein, alle diese 
möglichen Fälle zu überblicken und man wird sich darauf beschränken, 
eine gewisse Auswahl zu treffen, etwa in der folgend beschriebenen 
Weise, 

‚Unter A werden immer die eine Sorte von Teilchen und unter B immer 
die andere Sorte von Teilchen verstanden, wobei die A-Teilchen bzw. die 
B-Teilchen je nach dem betrachteten Bau-Zusammenhang verschiedene Größe 
haben können. A soll also nur die eine in einer Struktur vorhandene Sorte 
von Materie bezeichnen, und B die andere. d,,dz, d,z haben immer eine 
analoge Bedeutung, wie sie in Def. 5, 8 gegeben wurde. Als wichtigste 
Bindungen kommen bei einem nach der eben mitgeteilten Regel 2 gebildeten 
heterogenen Bau-Zusammenhang die Strecken d,, d, und d,p in Frage. Je 
nach dem Verhältnis d,:d,:d,, wären drei verschiedene Typen zu unter- 
scheiden. 

ı) , Sid; hd 
b) d, Zdyp: dp > dp 
) A, >dup: dp > App: 


Diese Dreiteilung scheint insofern berechtigt zu sein, als es für die Be- 
urteilung der Wichtigkeit eines betrachteten heterogenen Bau-Zusammenhanges 
notwendig sein wird, zu wissen, ob die gleichwertigen oder die ungleich- 
wertigen Bau-Elemente näher benachbart sind. Die Einteilung wird in manchen 
Fällen gezwungen erscheinen, besonders in Übergangsfällen, sie wird aber in 
vielen Fällen das Wesentlichste erkennen lassen. Liegt Fall c) vor, in dem 
also d,, sowohl kleiner als d, wie auch kleiner als d, ist, so wird man im 
allgemeinen annehmen dürfen, wenn man zunächst absieht von der verschie- 
denen Größe der Teilchen, daß ein solcher heterogener Bau-Zusammenhang 
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für die betreffende Struktur wesentlich bestimmend ist. Im Gegensatz dazu 


d d, . 
wird im Fall a), je kleiner die Quotienten —4 und —Z sind, der heterogene 


d 

Bau-Zusammenhang für den Bauplan der betreffenden Struktur eventuell von 
untergeordneter Bedeutung sein. Die Verhältnisse sollen weiter unten an 
Hand einiger Figuren erläutert werden. Entsprechend dem eben Gesagten, 
daß eigentlich nur im Fall c) von einem wesentlichen heterogenen Bau- 
Zusammenhang gesprochen werden soll, wird folgende Annahme gemacht: 

Heterogene Bau-Zusammenhänge werden nur dann für eine Struktur als 
wesentlich betrachtet, wenn d,a<{d, und d,„<{d, ist. Diese sollen daher 
als die effektiven heterogenen Bau-Zusammenhänge bezeichnet 
werden. (Es kann also 


effektive (einfache) heterogene Bau-Verbände 
» hemikomplexe » > 
» komplexe > » 


geben.) 

Ist bei einer gegebenen Struktur der heterogene Bau-Zusammenhang erster 
Ordnung ein effektiver, so soll damit die Untersuchung der heterogenen Bau- 
Zusammenhänge für abgeschlossen gehalten werden, und der effektive hetero- 
gene Bau-Zusammenhang kann nach der auf S. 223—225 angegebenen 
Klassifikation bestimmt werden. Ist er kein effektiver heterogener Bau- 
Zusammenhang, so sind die folgenden Fälle denkbar: 


a) 4, Sd,: 4, =d 
b) d, Zd,n; d, >dyp 


Man bildet dann den heterogenen Bau-Zusammenhang 2. Ordnung. Zu 
dem Zweck muß hier ein allgemeiner Weg gezeigt werden, auf welchem man 
von einem heterogenen Bau-Zusammenhang nter Ordnung zu einem hetero- 
genen Bau-Zusammenhang (n + A)ter Ordnung kommt. 

Es werden mit A und B die Bau-Elemente »ter Ordnung bezeichnet, 
wobei die A unter sich gleichwertig sind, ebenso die B.d, bedeutet der 
kleinste Abstand zwischen den A, d, der kleinste Abstand zwischen den B, 
sowie d,, der kleinste Abstand zwischen den A einerseits und den B anderer- 
seits. Werden nun die A (bzw. B) für sich betrachtet, so bilden sie (ent- 
sprechend obigem Abschnitt, der von den homogenen Bau-Zusammenhängen 
handelt) homogene Bau-Zusammenhänge, welche mit A’ bzw. B’ bezeichnet 
werden. Unter ‘einem heterogenen Bau-Zusammenhang (nr —+ I)ter Ordnung 
versteht man nun einen solchen, der sich zusammensetzt aus den Bau-Elementen 


4’ und B’, falls d, Zd,, ist und d, Sd,,; 
A » B, » d4Sdy > >» dg>dn 
4A > 8 > d, >ds > » d,ZSd,r- 

Ist sodann der heterogene Bau-Zusammenhang 2. Ordnung ein effektiver 
heterogener Bau-Zusammenhang, so kann die Untersuchung als abgeschlossen 
aufgefaßt werden. Ist er kein effektiver, so bildet man den heterogenen 
Bau-Zusammenhang 3. Ordnung usw., bis man zu einem effektiven hetero- 


genen Bau-Zusammenhang gelangt ist. Ist dieser eine Insel, Kette oder Netz 
bzw. ein Gitter, welches nicht sämtliche Teilchen der Struktur enthält (wie 
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es z. B. beim Cuz0,. vgl. den folgenden II. Teil der Arbeit, der Fall ist), so 
ist als Bau-Zusammenhang nächst höherer Ordnung derjenige homogene Bau- 
Zusammenhang zu bilden, zu dem der effektive heterogene Bau-Zusammen- 
hang als Bau-Element gehört. Man schreitet dann solange zum Bau-Zusammen- 
hang nächst höherer Ordnung fort, bis man denjenigen erreicht hat, der 
sämtliche Teilchen der Struktur enthält, womit die Untersuchung als abge- 
schlossen gelten soll. 


[Y} o.. .. .. 
oe oe ) ) o P) 
a ges . re? 1 a .4 . 

np I” 
a 
5 AS. 

.. fi ne oo ee 
s 5 > 5 [2 d » [) 

“oo. a oo . es . > = 

d .. 
a 
Tas Bes he u a u a = 
Se « (N | E ? ? 
EUR aaa: er N 
„2 a, 

. 2 \e .- ne 
eo d .» 0 ® 0) {) eo 

® @ o 

b e = 
eY% 0 Ye 

AK ML * r ie “ 

ab 5 % Ed: 
"- 
Be In ee ey) 

x B: s € % : 

[X] oo 
5 f 


Fig. 7. Einfache heterogene Bau-Zusammenhänge. Die Punkte bedeuten A-Teilchen, 
die Kreise B-Teilchen. 
Bezüglich weiterer Erläuterungen vgl. den Text. 


Zur Illustrierung des bier angegebenen Weges, der zur Auffindung der 
strukturell wichtigsten heterogenen Bau-Zusammenhänge führt, sowie zur 
Illustrierung der oben definierten heterogenen Bau-Zusammenhänge überhaupt, 
sollen hier einige Figuren besprochen werden. Im übrigen sei anf die im 
_ zweiten Hauptteil der Arbeit behandelten natürlich vorkommenden Strukturen 
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verwiesen. Die Figuren Ta—f sind zu verstehen als Schnitte senkrecht der 
c u 
c-Achse von Sir Das Achsenverhältnis —- werde größer als 4V2 voraus- 


gesetzt. In Fig. 7a sind zwei allgemeine Punktlagen eingezeichnet, A-Teilchen 
und B-Teilchen. Durch gestrichelte Linien miteinander verbundene Teilchen 
bilden heterogene eindimensionale Bau-Inseln. Diese heterogenen Bau-Ver- 
bände (i1) sind nach dem Obigen die heterogenen Bau-Verbände erster 
Ordnung. Da d,<d,, und d„<d,z, werden die heterogenen Bau-Verbände 
%. Ordnung gebildet. Sie sind in Fig. 7b abgebildet. Zu dem heterogenen 
Bau-Verband 2. Ordnung (i?) gehören alle die Teilchen, die durch gestrichelte 
Linien miteinander verbunden sind. Da auch hier d,<d,, und d,„<{d,z 
ist, werde der heterogene Bau-Verband 3. Ordnung gebildet. Er ist ein 
zweidimensionales heterogenes Bau-Netz (n?) und in Fig. Tec gezeichnet. Hier 
ist endlich d,a <d, und d,„<{d,. Dieser heterogene Bau-Verband wird 
nun als ein für den Kristallbau. wesentlicher Bau-Verband angesehen, und 
wie oben näher definiert wurde, als effektiver heterogener Bau-Verband 
bezeichnet. Damit wäre die Untersuchung der heterogenen Bau-Zusammen- 
hänge für den Fall der Fig. 7a abgeschlossen. Eine vom gruppentheoretischen 
Standpunkt aus gleiche Kombination von Punktlagen zeigt Fig. 7d. Wie bei 
Fig. 7a wären die heterogenen Bau-Verbände 1. Ordnung die durch den Ab- 
stand d,, verbundenen Teilchen A und B. Es sind heterogene Bau-Inseln 
4. Dimension (il. Da d,<{d,, und d„<{d,z, werden die heterogenen 
Bau-Verbände 2. Ordnung gebildet. Sie finden sich in Fig. Te gezeichnet. 
Es sind heterogene Bau-Inseln 2. Dimension (i2). Jeweils alle durch ge- 
strichelte Linien miteinander verbundenen Teilchen gehören zu einer i?, Da 
in diesem Falle d,„<d, und d,„<{d, ist, wird dieser heterogene Bau- 
Verband 2. Ordnung zum effektiven heterogenen Bau-Verband, und die 
Untersuchung der heterogenen Bau-Zusammenhänge somit als abgeschlossen 
betrachtet. Es mag noch darauf hingewiesen werden, daß in diesem Falle, 
in dem d,z, d, und d, sich in ihrer Größe nur wenig voneinander unter- 
scheiden, die Zusammenfassung zu den erwähnten Bau-Verbänden etwas ge- 
zwungen erscheint. Immerhin liegt es im Wesen einer Systematik, Grenzen 
aufzustellen, um eine strenge Bezeichnungsweise durchführen zu können. 
Naturgemäß verschwimmen die Unterscheidungsmerkmale verschiedener Typen 
um so mehr, je näher sie den Grenzfällen liegen. Man könnte somit innerhalb 
der durch die Systematik festgelegten Typen von extremen bzw. intermediären 
sprechen. Die Art, inwieweit ein heterogener Bau-Zusammenhang als extrem 
bzw. intermediär zu bezeichnen ist, soll sein Charakter genannt werden. 
Inleressant ist es jeweils, die Übergänge vom einen Typus in einen anderen 
zu verfolgen, was weiter unten noch näher erläutert werden soll. Hier genügt 
es, darauf hinzuweisen, daß es nötig ist, um den Charakter eines effektiven 
heterogenen Bau-Zusammenhanges ausdrücken zu können, die Größen d,, 


d d 
dp, dm, bzw. 7 und -4 anzugeben. Aber auch die Größen d,, d, und 


AB 
dp der heterogenen Bau-Zusammenhänge, deren Ordnung niedriger ist, als 
die Ordnung der effektiven heterogenen Bau-Zusammenhänge, sind für die 
Erkennung des Charakters wesentlich, wie man sich leicht an Hand der 
Fig. ‚Ta, b,d überzeugen kann. In Fig. 7f ist wiederum ein extremer Typus 
gezeichnet. Es sind vom gruppentheoretischen Standpunkt aus gleiche Punkt- 
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lagen wie in Fig. Ta und d. Man bemerkt jedoch, ‘daß. hier schon die 
heterogenen Bau-Verbände 1. Ordnung effektive heterogene Bau-Verbände sind 
und zwar heterogene Bau-Inseln 4. Dimension (it). Es werde jetzt noch ein 
in Fig. 8a gezeichneter Typus besprochen. Die heterogenen Bau-Verbände 
4. Ordnung sind il, mit d, >d,,z und d,„<d,z. Es werden daher die 
heterogenen Bau-Verbände 2. Ordnung gebildet (Fig. 8b). Diese sind wiederum 
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"Fig. 8. . Demonstration heterogener Bau-Zusammenhänge (a und Db) sowie des . 
zu b gehörigen resultierenden Bau-Zusammenhanges (vgl. S. 234). 
Bezüglich weiterer Erläuterungen vgl. den Text. 


it und d, >d,, und d, >d,,. Es sind somit die effektiven heterogenen 

Bau-Verbände. Da I und -—2 in diesem Falle sehr nahe —= 1 sind, hat 
i AB 2 

man es mit einem intermediären Typus zu tun. Es wird später noch auf 

die Figuren zurückzukommen sein. Zur anschaulichen Demonstration eines 

Beispieles der hemikomplexen heterogenen Bau-Verbände wurden in der Fig. 9 

zwei Punktlagen des Raumsystemes & gewählt. Die a- und b-Achse .liege 


in der Zeichenebene. - Die c-Achse stehe senkrecht zur Zeichenebene. z ist 
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—=7%5, e sei größer als a. In der Figur sind durch gestrichelte ‚Linien 
die heterogenen Bau-Verbände 4. Ordnung kenntlich gemacht. Es sind il, 
Da d,a_>d, und d,»>d,, müssen die heterogenen Bau-Verbände 2. Ord- 
nung aufgesucht werden. Entsprechend der Erklärung auf S. 227 ergibt 
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Fig. 9. Teilchenanordnung im Raumsystem &? zur Demonstration hemikomplexer 
heterogener Bau-Verbände. Die kontinuierlich gestrichelten Bänder bedeuten die Spuren 
von Spiegelebenen, die unterbrochen gestrichelten Bänder bedeuten die Spuren von 
Gleitspiegelebenen. Große Kreise = A-Teilchen, kleine Kreise = B-Teilchen. 
Fig. 40. Der zur Fig. 9 gehörige Bau-Zusammenhang 2. Ordnung. Es ist ein hemi- 
komplexer heterogener Bau-Verband. 
Bezüglich weiterer Erläuterungen vgl. den Text. 
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Fig. 44. Fig. 12. 
Fig. 44. Teilchenanordnung im Raumsystem €? zur Demonstration komplexer hetero- 
gener Bau-Verbände. Die heterogenen Bau-Zusammenhänge 4. Ordnung sind die 
jeweils durch gestrichelte Linien miteinander verbundenen A- und B-Teilchen. 


Fig. 42. Der zur Fig. 44 gehörige Bau-Zusammenhang 2. Ordnung. Es ist ein 
komplexer heterogener Bau-Verband. 
Bezüglich weiterer Erläuterungen vgl. den Text. 
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sich der ‘heterogene Bau-Zusammenhang, wie ihn Fig. 10 zeigt. Es ist ein 
hemikomplexer heterogener Bau-Verband. Er setzt sich zusammen aus den 
von A gebildeten unendlichen Bau-Einheiten, deren Schwerachsen in die 
Gleitspiegelebenen fallen, und den von B gebildeten endlichen Bau-Einheiten, 
deren Schwerpunkte in die Symmetrieebenen fallen. Da in diesem hemi- 
komplexen heterogenen Bau-Verband d,>d,,z und d,>d,z ist, ist er der 
effektive hemikomplexe heterogene Bau-Verband, ein hemikomplexes hetero- 
genes Bau-Netz (b.n.). Endlich sei noch ein Beispiel der komplexen hetero- 
genen Bau-Verbände gegeben. Fig. 44 und 1% zeigen Ebenen senkrecht den 


4 

Gleitspiegelebenen von ei. n- ist a Die c-Achse stehe senkrecht auf 

der Zeichenebene und die a- und b-Achse liege in der Zeichenebene. ce sei 
b 

größer als = Die heterogenen Bau-Verbände 4. Ordnung sind in Fig. 41 


gezeichnet, indem die jeweils zu einem Bau-Verband gehörigen Bau-Elemente 
durch gestrichelte Linien miteinander verbunden wurden. Es sind il, die 


OR DR © 

ef © o o 

B 
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oNFelon”.o 8 pP 

o ® © OD 
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b c 
Fig. 43. Heterogene Bau-Zusammenhänge. In Fig. c bedeuten die leeren Kreise 
B,-Teilchen. 


Bezüglich weiterer Erläuterungen vgl. den Text. 


von untergeordneter Bedeutung sind, da d,<(d,, und d,<d,p- Es werde 
daher der heterogene Bau-Zusammenhang 2. Ordnung gebildet (Fig. 12). 
Gemäß S. 227 setzt er sich aus den unendlichen Bau-Einheiten A und B 
zusammen, ist demnach als komplexer heterogener Bau-Zusammenhang zu 
bezeichnen. Da nunmehr d, >d,, und d„—>d,, ist, ist dieser komplexe 
heterogene Bau-Verband der effektive komplexe heterogene Bau-Verband. 
Diese Beispiele mögen genügen, die Systematik der heterogenen Bau-Zusammen- 
hänge zu illustrieren. 

Wie auf S. 227 bemerkt wurde, ist es möglich, jeden homogenen Bau- 
Zusammenhang zter Ordnung der A-Teilchen mit jedem homogenen Bau- 
Zusammenhang ter Ordnung der B-Teilchen zu einem heterogenen Bau- 
Zusammenhang zu vereinigen. Daß ein derartiges Vorgehen manchmal 
erwünscht sein kann, möge an Hand der Figuren 13 angedeutet werden, 
in denen die c-Achse (senkrecht zur Zeichenebene) groß gegen die a-Achse 
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sei. In Fig. 43b ist eine Teilchenanordnung ohne Berücksichtigung der 
Größe der A- und B-Teilchen gezeichnet worden. Fig. 43c zeigt sodann ein 
heterogenes Bau-Netz, dessen Bau-Elemente die A-Teilchen einerseits und zu 
homogenen Bau-Zusammenhängen 4. Ordnung zusammengefaßte B,-Teilchen 
andererseits sind. Nach dem oben vorgeschlagenen Weg der Aufsuchung 
heterogener Bau-Zusammenhänge wären diese heterogenen Bau-Netze als für 
die Struktur wesentlich bestimmend anzusehen. Berücksichtigt man hingegen 
die Form der Teilchen, so könnte eine Größenverteilung vorliegen, wie sie 
Fig. 13a zeigt. Man wird in diesem Falle wohl die aus einem A- und vier 
B-Teilchen bestehenden heterogenen Bau-Inseln als für die Struktur wesentlich 
bestimmend ansehen, und demnach als Bau-Verband nächst höherer Ordnung 
ein homogenes Bau-Netz erhalten, dessen Bau-Elemente AB,-Teilchen sind. 


Die resultierenden ‘Bau-Zusammenhänge, 


Nachdem jetzt die homogenen und die heterogenen Bau-Zusammen- 
hänge als wesentliche Stützen des Kristallbaues aufgefaßt, und in großen 
Zügen klassifiziert worden sind, ist es notwendig, noch eine 3. Art von 
Bau-Zusammenhängen zu definieren, und zwar die resultierenden 
Bau-Zusammenhänge.. Sie geben Auskunft über die gegenseitige 
Verknüpfung der heterogenen Bau-Zusammenhänge mit den ihnen zu- 
gehörigen homogenen Bau-Zusammenhängen, das soll heißen, mit den- 
jenigen homogenen Bau-Zusammenhängen, welche die den heterogenen 
Bau-Zusammenhängen zugehörigen Bau-Elemente, für sich allein be- 
trachtet, bilden. : 

Definition 44. Es werden mit A die eine Art der Bau-Elemente und 
mit B die andere Art der Bau-Elemente eines heterogenen Bau-Zu- 
sammenhanges bezeichnet. Es werden sodann alle diejenigen Bau- 
Elemente, die sich durch die Strecken d,, d,, d,, miteinander. verbinden 
lassen, wobei »verbinden lassen« und d,, d,, d,, den S. 210, 215, 222 
definierten Sinn hat, zu einem resultierenden Bau-Zusammenhang 
(b.z.) zusammengefaßt. 

Die Bedeutung der resultierenden Bau-Zusammenhänge wird aus 
weiter unten besprochenen Beispielen ersichtlich werden. Die Klassi- 
fikation gestaltet sich analog der für die heterogenen Bau-Zusammen- 
hänge dargestellten. Es sollen folgende drei Hauptarten unterschieden 
werden: 

a) Die (einfachen) resultierenden Bau-Verbände (b.Y.). 
b) Die hemikomplexen resultierenden Bau-Verbände (b.V.). 
c) Die komplexen resultierenden Bau-Verbände (b.b.). 


Die Definitionen der verschiedenen resultierenden Bau-Zusammenhänge 
gestalten sich ziemlich ähnlich denen der heterogenen Bau-Zusammen- 
hänge. Um Irrtümer zu vermeiden, seien sie hier ausführlich angegeben: 
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Definition 42. Gegeben eine Struktur, die sich aufbaut aus zwei 
Mengen jeweils unter sich gleichwertiger- endlicher Bau-Einheiten. Die 
Schwerpunkte der einen Menge werden mit A, Aa, As. . . bezeichnet, 
die Schwerpunkte der anderen Menge mit B,, B, By... Es werden nun 
alle und nur die A und B zu einem (einfach) resultierenden Bau- 
Verband (b. v.) zusammengefaßt, die sich durch die Strecken d,, dp, dyp 
miteinander verbinden lassen. 

(Der Unterschied zu den [einfachen] heterogenen Bau-Verbänden 
liegt darin, daß in der Definition 8 für diese die verbindenden Strecken 
d, und d, fehlen.) 

Definition 43. Ein resultierender Bau-Zusammenhang, der sich aus 
unter sich gleichwertigen unendlichen Bau-Einheiten A und unter sich 
gleichwertigen endlichen Bau-Einheiten B derart zusammensetzt, daß 
alle und nur alle durch die Abstände d,, d,, d,, sich verbinden lassenden 
endlichen und unendlichen Bau-Einheiten zusammengefaßt werden, soll 
ein hemikomplexer resultierender Bau-Verband (b.b.) genannt 
werden. 

(Der Unterschied zu den hemikomplexen heterogenen Bau-Verbänden 
liegt darin, daß in der Definition 9 für diese die verbindenden Strecken 
d, und d, fehlen.) 

Definition 44. Ein resultierender Bau-Zusammenhang, der sich aus 
zwei Sorten jeweils unter sich gleichwertiger unendlicher Bau-Ein- 
heiten A und B derart zusammensetzt, daß alle und nur alle durch den 
Abstand d,, d,, d,z Sich verbinden lassenden unendlichen Bau-Einheiten 
zusammengefaßt werden, soll ein komplexer resultierender Bau- 
Verband genannt werden (.b.). 

(Der Unterschied zu den komplexen heterogenen Bau-Verbänden 
liegt darin, daß in der Definition 40 für diese die verbindenden Strecken 
d, und d, fehlen.) 

Aus diesen Definitionen ist ersichtlich, daß zu jedem heterogenen Bau- 
Zusammenhang ein resultierender Bau-Zusammenhang gehört und umgekehrt. 
Man kann daher auch von resultierenden Bau-Zusammenhängen verschiedener 
Ordnungen sprechen, je nach der Ordnung, welcher der zugehörige heterogene 
Bau-Zusammenhang angehört. Derjenige resultierende Bau-Zusammenhang, 
der zu einem effektiven heterogenen Bau-Zusammenhang gehört, soll effek- 
tiver resultierender Bau-Zusammenhang genannt werden. Man kann 
also effektive (einfach) resultierende, effektive hemikomplexe resultierende, effek- 
tive komplexe resultierende Bau-Verbände unterscheiden. 

Diese einzelnen Hauptarten der resultierenden Bau-Zusammenhänge ließen 
sich in ähnlicher Weise wie die homogenen Bau-Zusammenhänge eingehend 
spezialisieren. Es scheint dies aber zur Zeit noch nicht von Interesse zu sein. 
Es sollen daher lediglich die Inseln, Netze, Ketten und Gitter voneinander 
unterschieden werden. Nachstehende Tabelle gibt darüber Auskunft, 
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Tabelle 44. 


liegt in einer | liegt in einem 
Kugel von 


liegt zwischen | läßt sich in 
Zylinder von | zwei parallelen | keiner Richtung 


-endlichem | endlichkem Ra- | Ebenen, deren begrenzen 
Radius dius, aber nicht | Abstand’endlich 
mehr in’ einer |ist, aber nicht 
Kugel melır in einem 
ö Zylinder 
Der (einfach) re- | Resultierende | Einfch | Einfach Einfach 
sultierende Bau- | Bau-Insel ‚resultierende resultierendes resultierendes 
Verband b.i. Bau-Kette Bau-Netz Bau-Gitter 
b.r. oder i b.k. b.n. b.g» 
N | oder k. oder n» | oder 8. 
Der hemikom- Hemikomplexe | Hemikomplexes | Hemikomplexes 
plexe resultieren- resultierende resultierendes resultierendes 
de Bau-Verband Bau-Kette Bau-Netz Bau-Gitter 
bp. bit, b.n. bee. 
Der komplexe Komplexe Komplexes Komplexes 
resültierende resultierende resultierendes resultierendes 
Bau-Verband Bau-Kette Bau-Netz Bau-Gitter 
b.v, b.E, ? b.n. b.g. 
oder f. oder n. oder g. 


Il 
Ba 


a b 
@ = 4-Teilchen. O = B-Teilchen. £ 
Fig. 44. Teilchenanordnung zur Demonstration resultierender Bau-Zusammenhänge. 
Bezüglich eingehender Erläuterung vgl. den Text. 


Das Wesen der resultierenden Bau-Zusammenhänge möge kurz an einigen 
Figuren erläutert werden. In Fig. 44a, b sind in jede von beiden zwei un-: 
gleichwertige tetragonale Gitterkomplexe A und B eingetragen. Die c-Achse 
stehe senkrecht zur Zeichenebene und sei groß gegen die a-Achse. Sowohl 
in Fig. 14a wie in Fig. 14b sind die heterogenen Bau-Zusammenhänge 
effektive :heterogene Bau-Inseln (eff. il) ebenso bilden in beiden Figuren die 
A-Teilchen: für sich und die B-Teilchen für sich homogene Bau-Inseln (12). 
Sie unterscheiden sich also weder in den heterogenen noch in den homo-' 
genen Bau-Zusammenhängen voneinander. In beiden Fällen sind nur Inseln: 
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erkennbar. Hingegen unterscheidet sich b von @ deutlich durch den in 5 
stärker aüsgeprägten Gesamtinselcharakter. Dieser Unterschied gibt sich 
nun deutlich dadurch zu erkennen, daß die resultierenden Bau- 
Zusammenhänge in beiden Fällen verschieden sind. In 5 liegt eine 
resultierende Bau-Insel (i), in a hingegen ein resultierendes Bau-Netz (M) vor. 

Es wurde oben in Fig. 8b ein heterogener Bau-Verband gezeichnet, der 
als intermediär bezeichnet wurde. Man hat es mit heterogenen Bau-Inseln (i!) 
zu tun, jedoch hat man nicht den Eindruck eines inselartigen Aufbaues, und 
man wird wohl mehr den resultierenden Bau-Zusammenhängen Bedeutung 
beimessen, welche resultierende Bau-Netze (n) sind. In Fig. 8c sind die 
durch Bildung des resultierenden Bau-Zusammenhanges zur Fig. 8b hinzu- 
kommenden Verbindungsstrecken d, und d, als ausgezogene Linien ein- 
gezeichnet worden. 


Schema eines Kristallbauplanes. 


Bau-Elemente Bau-Elemente 
und zugehörige | und zugehörige 


Heterogene Bau- Resultierende 
Ordnung | homogene Bau- | homogene Bau- 
Zusammenhänge | Zusammenhänge Zusammenhänge Bau-Zusammenhänge 
A B 
B.El.: A-Teilchen | B.El.: B-Teilchen 
4, _ —_ _ — 
d = d B»= d AB 
B.El B.El 
2 — — = ee 
d,= d= dis= nn 27, 
_ TB.E B.El 
m. — == == 7 
d == dp = d = 
Homogene : Homogene 
Bau-Elomente Bau-Zusammenh. |" emente|,, )Zusammenh. 
m+1). = = = —_ 
(m +2). — 7 FF = 


Nochmals sei auf den Umstand aufmerksam gemacht, daß man nach 
Auffinden der effektiven heterogenen und effektiven resultierenden Bau- 
Zusammenhänge, sofern es Inseln, Ketten, Netze oder Gitter ‚sind, welche 
noch nicht sämtliche Teilchen der Struktur enthalten, noch nicht weiß, in 
welcher Weise sie sich weiter zu Bau-Zusammenhängen höherer Ordnung 
zusammenschließen. Es erscheint daher notwendig, nachzuschauen, was für 
homogene Bau-Zusammenhänge von den effektiven heterogenen bzw. effektiven 
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resultierenden Bau-Zusammenhängen, als Bau-Elemente aufgefaßt, gebildet 
werden. Daher bildet man fortschreitend zu höheren Ordnungen solange, 
wie schon oben auseinandergesetzt wurde, homogene Bau-Zusammenhänge, 
bis derjenige Bau-Zusammenhang gefunden wurde, der alle Teilchen der 
Struktur enthält, also mit dem Gesamtkristall identisch ist. 


Zusammenfassendes. 


Hiermit wird die Systematik aller Bau-Zusammenhänge, welche für einen 
aus zwei ungleichwertigen Sorten von Bau-Elementen sich aufbauenden Kristall 
geometrisch die wichtigsten zu sein scheinen, für abgeschlossen gehalten. 

Ein Schema möge zeigen, in welcher Weise sich ein Bauplan eines aus 
zwei strukturell verschiedenen Bau-Elementen bestehenden Kristalles über- 
sichtlich herstellen läßt. In der ersten Kolonne werden die Ordnungen der 
einzelnen Bau-Zusammenhänge aufgeschrieben. In der 2. Kolonne finden 
sich bis zur mten ‚Ordnung, welche in diesem Schema die Ordnung des 
effektiven heterogenen Bau-Zusammenhanges darstellt, jeweils die aus der 
Teilchensorte A bestehenden Bau-Elemente mit zugehörigen homogenen Bau- 
Zusammenhängen, in der 3. Kolonne jeweils die aus der Teilchensorte B 
bestehenden Bau-Elemente mit zugehörigen homogenen Bau-Zusammenhängen. 
In der 4. Kolonne werden die heterogenen Bau-Zusammenhänge angegeben, 
die zu den in der 2. und 3. Kolonne hingeschriebenen aus A- und B-Teilchen 
bestehenden Bau-Elementen gehören. Die 5. Kolonne zeigt den jeweils einem 
heterogenen Bau-Zusammenhang zugehörigen resultierenden Bau-Zusammen- 
hang. Von der (m--4)ten Ordnung ab finden sich in der 2. Kolonne die- 
jenigen Bau-Elemente, welche zu den in der 3. Kolonne angegebenen homo- 
genen Bau-Zusammenhängen gehören. Ebenfalls finden sich in der 4. Kolonne 
diejenigen Bau-Elemente, die zu den in der 5. Kolonne angegebenen homo- 
genen Bau-Zusammenhängen gehören. Die Bau-Elemente (m-+ 4)ter Ordnung 
der 2. Kolonne sind die effektiven heterogenen Bau-Zusammenhänge, während 
die Bau-Elemente der 4. Kolonne die effektiven resultierenden Bau-Zusammen- 
hänge sind. Es kann also je nachdem, ob die effektiven heterogenen oder 
die effektiven resultierenden Bau-Zusammenhänge die wichtigeren zu sein 
scheinen, das Bilden der homogenen Bau-Zusammenhänge von Ordnungen, 
die höber sind als die der effektiven Bau-Zusammenhänge entweder auf die 
einen oder auf die anderen, bzw. in zweifelhaften Fällen auf beide begründet 
werden. In dem Schema bedeuten Striche, daß dort eigentlich die Symbole 
irgendwelcher Bau-Zusammenhänge stehen sollten. 


In den folgenden Tabellen 42—14 sollen noch einmal die bisher behan- 
delten Bau-Zusammhänge mit ihren Symbolen einheitlich zusammengestellt 
werden. Die Symbolik wurde nach folgenden Prinzipien durchgeführt: 

Homogene Bau-Zusammenbänge: Große Buchstaben. 

Heterogene Bau-Zusammenhänge: Kleine Buchstaben. 

Resultierende Bau-Zusammenhänge: Halbfette kleine Buchstaben. 

Einfache Bau-Zusammenhänge: Lateinische Buchstaben. 

Komplexe Bau-Zusammenhänge: Deutsche Buchstaben. 

Hemikomplexe Bau-Zusammenhöänge: Ein lateinischer und ein deutscher 

Buchstabe. 


Tabelle 12. 
Homogene Bau-Zusammenhänge (B.Z.) 
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Komplexe homogene Bau-Verbände (8.%.) 


(Einfache) homogene Bau-Verbände (B.V.) 


komplexe homo- komplexe homo- 


komplexe homo- 


homogene homogene homogene 


homogene 


gene Bau-Gitter 
(©) 


setzen sich zusammen 4. aus B.E.t (3%) 
2. aus B.E.2 (G3n) 
|3. aus B.E3 (@?s) 


S dreidimensionale komplexe homogene Bau-Netze (N3) 

© . 

z 4. setzen sich zusammen aus B.E.1 (NE) 
38 2... >» > > » B.E.2 (NER) 
Er zweidimensionale komplexe homogene Bau-Netze 

5 setzen sich zusammen aus B.E.1 (NE) 
3 

= dreidimensionale komplexe homogene Bau-Ketten 

= setzen sich zusammen aus B.E.i (3) 
3& 

u zweidimensionale komplexe homogene Bay-Ketten 

© e 2 

2 setzen sich zusammen aus B.E.1 (RK 
& 


Bau-Gitter 
(6) 


© = 

3 dreidimensionale (einfache) homogene Bau-Netze (N3) 
zZ 

= zweidimensionale > > » >» (N) 
[=] 

8 dreidimensionale (einfache) homogene Bau-Ketten (KB) 
= ey zweidimensionale » u 4:3 » (K2) 
3 eindimensionale » > > » (Ki) 
[=] 


= dreidimensionale (einfache) homogene Bau-Inseln (I2) 
E => zweidimensionale » » » >» (BD 
3 eindimensionale > > > er 


Fritz Laves 


Es werden keine weiteren Unterteilungen gemacht. 


240 


(B°g) (ug) (19) (Bq) (ug) (FO 
Jeyug-neg Ezyan-neg UeNey-neq aayıg-neg ezyoN-neg uspoy-neg 
eusdosısyy vusdoısjeyq VUuaBoreyoy vuadolejoy ou93019j9y 9ua3019j0y 


oxoIduoy exepdmoy exepdmoy sxepdmortmen exopdwoyrwueg exafdwoyımeg 


-(a’g) opugqIaa-ne 


WSREETFITIT 


g’3ossjoy oxspdmoy ('0‘q) epugqloA-neg susdosejay exapduoyımeg 


33 3323 2823 
© = =] 
© 
u zz. Fu 
= nd ur 
= 3 Sa a 
u. u = u [-1 
© © .® 
© 
A 3 & 
Be ae ANDN 
S 5 8 
© S © 
=} R-] = 
© ey cc) 
3 < 3 
[> 
ss ‘HM rer martin 
= = = 
S S S 
oo vo.8 o£& 
sd 242 233 
A s2e# s29% 
Er oo 2.8 o2 98 
3 =233 233 
| - 8% 
Es: 3588 
35 385: 338 
BE E:3 2:5 
u sh 5 sn © 
—— ———— —— 
(8) (u) 61) 0) 


AONII-neg 9ZYON-neg uapey-neg ujesuj-neg 
eusdoslsyey eusFolsjay Vusdorsjey vuadoısjay 


* (eyagzurg) (eyaszuıg) (eyazzuıq) (eyowzuıg) 


4 een ) 


("A’q) epugqsea-neg susdossjay (eydsJug) 


EEE RE PET a 


-"z’q) o3ugyuswuwesnz-neg 9u9301sjoH 


"er AIPqEL 


Tabelle 4&. 
Resultierende Bau-Zusammenhänge (b.z.) 
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resultieren- resultieren- 


resultieren- 


plexe re- 
sultierende sultierende sultierende 


plexe re- 


plexe re- 


resultieren- resultieren- resultieren- 


resultieren- 


de Bau- 
Gitter 


de Bau- 


de Bau- 


de Bau- de Bau- 
Gilter 


de Bau- 


de Bau- 


Netze 


(b.n.) 


Ketten’ 


Bau-Gitter 


Bau-Ketten Bau-Netze 


Netze 
(n) 


Ketten 


Inseln 


(b.8.) 


(6.8) 


(b.n.) (b.8.) 


(b.E.) 


(8) 


(k) 


() 


Die mehrfach 
heterogenen und resultierenden 
Bau-Zusammenhänge. 


Da man es in sehr vielen der bis- 
her bekannten Strukturen nur mit 
zwei ungleichwertigen Teilchensorten 
oder -komplexen zu tun hat, ist dieser 
Fall, der sich als eine Spezialisierung 
des allgemeinen Falles, in welchem 
mehr als zwei ungleichwertige Teilchen- 
sorten vorliegen, ergibt, besonders aus- 
führlich behandelt worden. Nachdem 
nun das Prinzip einer Systematik an 
diesem Spezialfall klar gemacht wurde, 
ist es relativ einfach, die Betrach- 
tungsweise auf den allgemeineren Fall 
zu übertragen. 


Definition 45. Es sei eine Struktur 
gegeben mit n verschiedenen Mengen 
unter sich jeweils gleichwertiger Bau- 
Elemente, welche A,, Az... A, genannt 
werden sollen, d4r4,z bedeuten den 
kleinstmöglichsten Abstand zweier. un- 
gleichwertiger Teilchen A, und A4,. 
Es gehören dann alle und nur die A, 
und 4, wo r=1,2,3...n und 
q=1,2,3...n mit der Bedingung 
r # q, zu dem n-fach heterogenen 
Bau-Zusammenhang, die durch die 
Strecken d4r4, miteinander verbunden 
werden können. Läßt man als ver- 
bindende Strecken auch noch die Ab- 
stände d4, (Def. siehe S. 210) zu, so 
erhält man den zugehörigen n-fach 
(gebildeten) resultierenden Bau- 
Zusammenhang. 

Sie werden in gleicher Weise klassi- 
fiziert wie die zweifach heterogenen 
und zweifach resultierenden Bau-Zu- 
sammenhänge, was hier nicht alles 
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wiederholt werden soll. Es gelten ebenfalls die gleichen Tabellen 43, 14 
wie auf S. 240, 244, auf welche hiermit verwiesen sei. Wenn aus- 
drücklich angegeben werden soll, daß ein n-fach heterogener bzw. n-fach 
resultierender Bau-Zusammenhang vorliegt, läßt sich vor jedes »heter« 
und »result« der Tabellen 43, 44 die Bemerkung n-fach setzen. 

In gleicher Weise wie von den zweifach heterogenen Bau-Zusammen- 
hängen gewissen Bedingungen genügende als effektive Bau-Zusammen- 
hänge bezeichnet wurden, sollen auch bei den n-fach heterogenen solche, 
die gewissen Bedingungen genügen, als effektive Bau-Zusammenhänge 
bezeichnet werden. 

Definition 46. Gegeben eine Struktur, die sich aufbaut aus n Mengen 
unter sich jeweils gleichwertiger Bau-Elemente, die mit A,, As, . - . An 
bezeichnet werden sollen. Damit sind weiter gegeben n-Werte d4, und 
A Werte darag; wo r und q die Zahlen 4 bisn bedeuten mit der 
Bedingung r + g. Es gibt daher immer einen kleinsten d,,-Wert. Er 
werde d%, genannt. Sind nun alle d4-40-Werte kleiner oder gleich d%,, 
so werden alle Teilchen A, und Ay die sich durch die Strecken d4,4g 
miteiander verbinden lassen, zu effektiven (n-fach) heterogenen 
Bau-Zusammenhängen zusammengefaßt. Kommen als verbindende 
Strecken noch die Abstände da, und d4, hinzu, so sollen die sich dann 
zusammenfassen lassenden Bau-Elemente effektive (n-fach) resul- 
tierende Bau-Zusammenhänge genannt werden. Das » verbinden lassen« 
ist in dem S. 210, 222 definierten Sinne zu verstehen. Was unter A,, 
Ag Air, dir4g zu verstehen ist, geht aus Def. 15 hervor. 

Wenn bei einer gegebenen Struktur die in der Def. 16 geforderten 
Bedingungen nicht erfüllt sind, d.h. also der Bau-Zusammenhang kein 
effektiver ist, so werden Bau-Zusammenbänge höherer Ordnung gebildet, 
wie schon für zweifach heterogene Bau-Zusammenhänge auf S. 227 ff. 
gezeigt wurde. Es soll hier nur so viel wie nötig wiederholt werden, und 
im übrigen kurz der Weg skizziert werden, wie man die einer n-fach 
heterogenen Struktur zukommenden effektiven Bau-Zusammenhänge auf- 
findet. Die n-fach heterogenen bzw. n-fach resultierenden Bau-Zusammen- 
hänge erster Ordnung werden wieder in gleicher Weise wie bei den 
zweifach heterogenen Bau-Zusammenbängen (S. 227) bedingt durch die 
kleinsten genügend genau bestimmten einer Struktur zugrunde liegenden 
Bau-Elemente. 

Ebenfalls gilt hier das schon auf S. 227 Gesagte, daß jede Sorte der 
Bau-Elemente A,, Ag, As... A, für sich betrachtet homogene Bau- 
. Verbände verschiedener Ordnung bilden kann, die dann in mannigfaltiger 
Weise zu heterogenen Bau-Verbänden verknüpft werden können. Die 


ee 
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Zahl der Möglichkeiten ist sehr groß, so daß es auch hier geboten er- 
scheint, eine gewisse Auswahl zu treffen, die man erhält, wenn man etwa 
zur Aufsuchung der heterogenen Bau-Verbände höherer Ordnung folgen- 
den Weg einschlägt, der sich eng an den S. 227ff. für zweifach heterogene 
Bau-Verbände mitgeteilten anschließt. 


Es sei wiederum eine Struktur mit » verschiedenen Mengen unter sich 
jeweils gleichwertiger Bau-Elemente gegeben, welche A, Ay... A, genannt 
werden sollen. Es seien die Bau-Elemente mter Ordnung. 

dA, bedeutet wiederum der kleinste Abstand zwischen den Teilchen An 
und d4rAg bedeutet wiederum der kleinste Abstand zwischen den Teilchen 
A, einerseits und den Teilchen A, andererseits, wobei rund g=1,2,3. 

2 der Bedingung r #4. Es“ existiert nun immer ein kleinster deWert, 
entweder ist 
a) ein dar oder b) ein darag 


der kleinste d-Wert. Er soll dar, oder d4r,Ag, genannt werden, wobei der 
dem r und g beigegebene Index 0 andeuten soll, daß jetzt r und q einen 
bestimmten Wert angenommen haben. Liegt Fall a) vor und ist der be- 
treffende heterogene Bau-Zusammenhang von mter Ordnung, so kommt man 
zum Bau-Zusammenhang .(m + )ter Ordnung, indem man-zu Bau-Elementen 
(m + t)ter Ordnung die gleichen wie sie im heterogenen Bau-Zusammen- 
hang mter Ordnung vorliegen, wählt, sofern es nicht die A,, sind. Statt 
der 4,, werden Jie ihnen zugehörigen homogenen Bau-Zusammenhänge zu 
Bau-Elementen (m + 4)ter Ordnung gemacht. Nach der Definition 45 läßt 
sich dann aus den Bau-Elementen (m -+ i)ter Ordnung der zugehörige n-fach 
heterogene Bau-Zusammenhang bilden. (Der n-fach heterogene Bau- 
Zusammenhang bleibt ein n-fach heterogener Bau-Zusammen- 
hang). Es liege im Fall b) ebenfalls ein n-fach heterogener Bau-Zusammen- 
hang mier Ordnung vor; sodann kommt man zum heterogenen Bau-Zusammen- 
bang (m + A)ter Ordnung, indem 'man zu Bau-Elementen (m + A)ter 
Ordnung die gleichen, wie sie im heterogenen Bau-Zusammenhang meter 
Ordnung vorliegen, wählt, sofern es nicht die A,, und A,, sind. Statt dieser 
A,, und A. werden zu Bau-Elementen (m + ter Ordnung die den A,, 
und Ag,, für sich allein betrachtet, zugehörigen heterogenen Bau-Zusammen- 
hänge gewählt. Nach der Definition 45 läßt sich dann aus den Bau-Elementeu 
(m + ı)ter Ordnung ein zugehöriger (n — X‘)-fach heterogener Bau-Zusammen- 
hang bilden. (Der n-fach heterogene Bau-Zusammenhang wird zum 
(n— X)-fach heterogenen Bau-Zusammenhang, wobei ISA 
Nn — 2. 

Sion man nun auf dem eben beschriebenen Wege vom n-fach 
heterogenen Bau-Zusammenhang 4. Ordnung zu den Bau-Zusammenhängen 
höherer Ordnung, so muß man einmal, wenn nicht schon der Bau-Zusammen- 
hang 4. Ordnung ein effektiver war, zu einem Bau-Zusammenhang gter Ord- 
nung gelangen, welcher der Definition 46 genügt, und somit ein effektiver 
heterogener Bau-Zusammenhang ist. (Er braucht nicht mehr ein n-fach 
heterogener zu sein!) Da es unter Umständen möglich ist, daß man beim 
Bilden von Bau-Zusammhängen (9 —+-p)ter Ordnungen auf weiers der De- 
finition 46 genügende Bau-Zusammenhänge stößt, die also demnach auch 
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effektive heterogene Bau-Zusammenhänge sind, soll der effektive heterogene 
Bau-Zusammenhang gter Ordnung erster effektiver heterogener Bau- 
Zusammenhang genannt werden. Findet man bei höheren Ordnungen 
weitere effektive heterogene Bau-Zusammenhänge, so sollen sie zweite, dritte usw. 
genannt werden. Einmal kommt man auch hier zu einem sten effektiven 
heterogenen Bau-Zusammenhang, der die Eigenschaft hat (falls sie nicht schon 
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EM = A-Teilchen. @ = B-Teilchen. O = C-Teilchen. 
Fig. 15. Dreifach heterogene Bau-Zusammenhänge. 
Bezüglich weiterer Erklärungen vgl. den Text. 


der erste hatte), daß er als kürzeste Verbindungsstrecken zwischen ungleich- 
wertigen Bau-Elementen nur noch einen Wert zuläßt. Er ist somit der 
letzte effektive heterogene Bau-Zusammenhang, da der Bau-Zusammenhang 
nächst höherer Ordnung (wenn ein solcher überhaupt existiert, was dann und 
nur dann der Fall ist, sofern der letzte effektive heterogene Bau-Zusammen- 
hang noeh nicht mit der gesamten Struktur identisch ist) ein homogener 
Bau-Zusammenhang sein würde. Dieser letzte effektive heterogene 
sowie der zugehörige resultierende Bau-Zusammenhang wird für 
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den wichtigsten gehalten. Wie schon angedeutet, bildet er eventuell, als 
Bau-Element aufgefaßt, homogene Bau-Zusammenhänge. Ist das der Fall, so 
geht die Untersuchung genau so weiter, wie bei den zweifach heterogenen Bau- 
Zusammenhängen S. 229 näher ausgeführt wurde, worauf hiermit verwiesen werde. 

Als Beispiel n-fach heterogener Bau-Zusammenhänge sind in Fig. 45a 
und b zwei vom gruppentheoretischen Standpunkt aus gleiche Punktlagen 
gezeichnet. Da in beiden Fällen d, <d,,, werden die Bau-Zusammenhänge 
2. Ordnung gebildet. 45a entspricht dann 45c, und 45b entspricht A3d. 
45c ist dann ein effektiver 3-fach heterogener Bau-Zusammenhang und 45d 
ein effektiver 2-fach heterogener. 

Auf S. 246 wird ein Schema gegeben, welches zeigt, in welcher Weise 
sich 5 Teilchensorten (A, B, CO, D, E) zu verschiedenen Bau-Zusammenhängen 
zusammenschließen könnten. Das Schema, welches sich in 5 Hauptkolonnen 
teilt, die durch dicke Striche voneinander getrennt sind, ist folgendermaßen 
zu verstehen: In der 4. Kolonne bedeuten die Zahlen die Ordnungen der in 
den zugehörigen Zeilen sich befindenden heterogenen und resultierenden Bau- 
Zusammenhänge. Die 2. Kolonne zeigt ih der 4. Zeile die kleinsten experi- 
mentell feststellbar gewesenen ungleichwertigen Teilchensorten (A, B,C,D, E). 
Es sind die Bau-Elemente 4; Ordnung. Darunter in der 2. Zeile befindet sich 
die Angabe, welcher Art die von diesen Bau-Elementen gebildeten homogenen 
Bau-Zusammenhänge sind (Inseln, Ketten usw.), was durch die Striche an- 
gedeutet sein soll. Überhaupt bedeuten alle im Schema gezeichneten Striche, 
daß sich dort das Symbol für irgendeine Insel, Kette usw. befinden sollte. 
Die d bedeuten die kleinsten Abstände zwischen den Bau-Elementen, welche die 
über den d stehenden, hier nur durch Striche markierten, Bau-Verbände bilden. 
Der kleinste d-Wert einer ganzen Zeile wird mit d, bezeichnet. Entsprechend 
der 4. Zeile der 2. Kolonne sind in der 3., 5., 7. Zeile usw. immer die Bau- 
Elemente des heterogenen Bau-Zusammenhanges angegeben, der in der je- 
weils folgenden Zeile dargestellt wird. Die Klammern entsprechen den durch 
die Bildung von Teil-Zusammenhängen (und zyar den d,-Werten zugehörigen), be- 
dingten Zusammenfassungen. Die 3. Kolonne gibt die Beziehung der einzelnen 
Bau-Elemente zueinander an. In der 4. Kolonne finden sich die Symbole der 
heterogenen Bau-Zusammenhänge, endlich in der 5. Kolonne die der zu- 
gehörigen resultierenden Bau-Zusammenhänge. Es sei nochmals darauf hin- 
gewiesen, daß in diesem Schema jeder Strich ein Symbol vertritt, und daß 
Symbole nur in diejenigen Rechtecke einzuschreiben Sinn hat, in denen Striche 
gezeichnet wurden. Die stark umrahmten Symbole (hier also .Striche) sind 
die für die Struktur wichtigsten Bau-Zusammenhänge. 


Zusammenfassend möge hier eine Übersicht über die neu eingeführte 
Terminologie eingeschaltet werden. Über die einzelnen Definitionen siehe 
oben. Die einen Kristall aufbauenden Bau-Zusammenhänge (Z) können 
homogene (B.Z.), heterogene (b.z.) oder resultierende (b.z.) sein. Sie 
werden eingehend spezialisiert in den Tabellen S. 239—241. Unter ge- 
wissen Umständen werden sie, um ihre relative Wichtigkeit anzumerken, 
effektive homogene bzw. effektive heterogene bzw. effektive 
resultierende Bau-Zusammenhänge genannt. Will man bemerken, daß 
die Bau-Zusammenhänge nur einen Teil der verschiedenen Sorten von 
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Bau-Elementen, die eine Struktur bilden, umfassen, so kann man sie 
als Teil-Zusammenhänge bezeichnen. In den Tabellen S. 239 — 244 
ist für die homogenen, heterogenen und resultierenden Bau-Zusammen- 
hänge eine Symbolik durchgeführt worden. Will man nun ausdrücken, 
daß die betr. Bau-Zusammenhänge effektive sind, so wird vor das Symbol 
die Abkürzung »eff.« gesetzt. 


C. Vorschlag zur spezielleren Darstellung von 
Bau-Zusammenhängen. 

Es wurde schon mehrfach darauf hingewiesen, daß die effektiven 
Bau-Zusammenhänge als die für den Kristallbauplan wichtigsten Bau- 
Zusammenhänge angesehen werden. Für eine sich aus gleichen Teilchen 
zusammensetzende Struktur ist es der effektive homogene Bau-Zusammen- 
hang, für eine zweifach heterogene Struktur ist es der effektive heterogene 
Bau-Zusammenhang und für eine n-fach heterogene Struktur wird der 
effektive heterogene Bau-Zusammenhang von der höchsten Ordnung für 
am wichtigsten gehalten. Daher soll jetzt der Versuch gemacht werden, 
diese für Kristallbaupläne charakteristischsten Bau-Zusammenhänge in 
einer kurzen, das Wesentlichste zeigenden, übersichtlichen Form dar- 
zustellen. 


a) Die effektiven homogenen Bau-Zusammenhänge. 


In diesem Fall ist nichts Neues zu dem schon oben Gesagten hinzu- 
zufügen. Es genügt das Symbol des effektiven homogenen Bau-Zusammen- 
hanges anzugeben, sowie dazu zu bemerken, welche und, wenn möglich, 
wieviele chemischen Atome bzw. Teilchen sich am Aufbau der diese 
effektiven Bau-Zusammenhänge bildenden Bau-Elemente beteiligen. Be- 
züglich einer eingehenderen Symbolisierung sei auf S. 250 verwiesen. 


b) Die effektiven zweifach heterogenen Bau-Zusammenhänge. 

Sie setzen sich zusammen aus zwei Sorten von Bau-Elementen, welche 
X und Y genannt werden sollen. Symbolisch ausgedrückt soll das 
folgendermaßen dargestellt werden: 


(X) + (Y) = heterogener Bau-Zusammenhang, 


oder anders’ ausgedrückt: 
(X) b.z. (Y). 

(Das b.z. in diesem Symbol soll andeuten, daß dort eigentlich das- 
jenige Symbol stehen sollte, welches dem den Bau-Elementen (X) und 
(Y) zugehörigen Bau-Zusammenhang entspricht.) £ 

Weiterhin wird es von Interesse sein, zu überblicken, von wievielen 
Bau-Elementen X jedes Bau-Element Y in kleinstem und gleichem Ab- 
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stand umgeben ist und umgekehrt. Werden diese Zahlen mit x bzw. y 
bezeichnet, so läßt sich schreiben: 


(X)yb.z.x(Y) (vgl. dazu P. Niggli)!). 


Die Zahlen x und % bedeuten die Koordinationszahlen, wie sie auch 
schon von P. Pfeiffer?) und gleichzeitig von P. Niggli?) sowie später 
von P.P. Ewald‘) und V.M. Goldschmidt) zur Charakterisierung von 
Kristalltypen herangezogen wurden. Gibt man nun noch an, welche 
chemischen Atome X und Y aufbauen, und in welchem Verhältnis sie 
es tun — bei Inseln ist es möglich, sogar die absolute Zahl anzugeben —, 
so scheint der heterogene Bau-Zusammenhang schon weitgehend charak- 
terisiert zu sein. Es wird sodann auch in den meisten Fällen möglich 
sein, die Eigensymmetrie der Teilchen X und Y anzugeben. Für Inseln 
käme eine der 32 Kristallklassen in Frage, für Ketten käme eine der 
75 eindimensionalen Gruppen, zuerst von C. Hermann®), sodann auch 
von Alexander’) abgeleitet, für Netze eine der 80 zuerst von C. Her- 
mann®) dann auch von L. Weber®), Alexander und Herrmann?), 
Heesch!®) abgeleiteten zweidimensionalen, für Gitter eine der 230 Raum- 
gruppen in Frage. 

Des weiteren wird es von Interesse sein, der Bauplanformel, wie 
diese symbolische Verknüpfung im folgenden genannt wird, entnehmen 
zu können, in welcher Weise die Bau-Elemente X und Y für sich be- 
trachtet homogene Bau-Zusammenhänge ergeben. Werden diese mit 
B.Z., und B.Z., bezeichnet, so soll folgende Darstellung vorgeschlagen 
werden: 

(X)y b.z. x(Y) 


BZ, az 


Da nun der resultierende Bau-Zusammenhang (b.z.) gewissermaßen als 
das »Produkt« der drei »Faktoren« heterogener Bau-Zusammenhang (b.z.), 
homogener Bau-Zusammenhang der X (B.Z.,) und homogener Bau-Zu- 
sarmmenhang der Y (B.Z.,) aufgefaßt werden kann, soll das ihm ent- 


4) P. Niggli, Hdb. d. Exp. Physik 7, 4. Leipzig 1928. 2) P. Pfeiffer, Die 
Kristalle als Molekülverbindungen. Z. anorg. Ch. 92, 97 (4946). 8) P. Niggli, Die 
Struktur der Kristalle. Z. anorg. Ch. 94. (1916). 4) P.P.Ewald, Hdb.d. Phys. 24. 
Berlin 4927. 5) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze VII, VIII. Skr. 
Akad. Oslo 4926. 6) C. Hermann, Zur systemat, Strukturtheorie III. Z. Krist. 68, 


(1926). 7) E.Alexander, Systematik der eindimensionalen Raumgruppen. Z. Krist, 
70. (1929). 8) L, Weber, Die Symmetrie homogener ebener Punktsysteme. Z. Krist. 
70 (1929). 9) E. Alexander, K. Herrmann, Die 80 zweidimensionalen Raum- 


gruppen. Z. Krist. 70. (1929). 40) H.Heesch, Strukturtheorie der ebenen Sym- 
metriegruppen. Z.Krist. 71. (1929). 
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sprechende Symbol zwischen die 3 Bau-Symbole in folgender Weise 


gesetzt werden: 
(X)y b.z. x(Y) 
! 


Y 
(B.Z.,) b.z. (B.Z. ,). 
c) Der effektive n-fach heterogene Bau-Zusammenhang. 


Hier soll in ähnlicher Weise vorgegangen werden wie im Fall b). 
Das Prinzip der Bildung von Bauplanformeln möge am dreifach heterogenen - 
Bau-Zusammenhang gezeigt werden: 


(X)y,<z(Y) %,%(2)x,y] b.z. 


[(B.Z.,) (B.Z.,) (B.Z.,)] b.z. 
(X), (7), (Z) sind wieder die Bau-Elemente; die Zahlen x, y, x bedeuten 
wiederum die Anzahl derjenigen (X), (Y), (Z), die das betreffende Bau- 
Element in gleichem, kürzestem Abstand umgeben. (B.Z.,) bedeutet das 
Symbol des homogenen Bau-Zusammenhanges, der von den (X) gebildet 
wird, b.z. das Symbol des dreifach heterogenen Bau-Zusammenhanges, 
endlich b.z. das Symbol des dreifach resultierenden Bau-Zusammenhanges. 

Alle die in a) b) und c) angegebenen Bauplanformeln beschränken 
sich natürlich nicht nur auf die effektiven Bau-Zusammenhänge, sondern 
können für jeden Bau-Zusammenhang jeder Ordnung angewendet werden. 
Immerhin wird es am wichtigsten sein, bei einer Struktur den effektiven 
Bau-Zusammenhang festzustellen und in vielen Fällen wird dieser weit- 
gehend über den Bauplan einer Struktur orientieren können. Es schien 
daher nicht ganz unwichtig, einen Vorschlag auszuarbeiten, der in ge- 
wisser Weise gestattet, die anschaulich etwas komplizierten räumlichen 
Verteilungen der Teilchen in einer etwas leichter zu übersehenden Form 
zum Ausdruck zu bringen. 

Es muß jetzt noch darauf hingewiesen werden, daß unter Umständen 
die eben eingeführten Umgebungszahlen x, y, % bei heterogenen Bau-. 
"Zusammenhängen kein eindeutiges Bild geben. Eindeutigkeit liegt immer 
nur dann vor, wenn die Bau-Elemente von gleicher Dimension sind, 
das soll heißen, daß alle Bau-Elemente entweder Inseln oder Ketten 
oder Netze oder Gitter sind. Ist dies nicht der Fall, sind die Bau- 
Elemente gemischt, z. B. eindimensionale unendliche Bau-Einheiten und, 
endliche Bau-Einheiten, so wäre jede B.E. von einer endlichen Zahl (x) 
B.E.! umgeben, hingegen jede B.E.! von einer unendlichen Zahl (y) B.E. 
Man kann sich dann auf folgende Weise helfen: Die Bau-Elemente von 
‚höherer Dimension (in diesem speziellen Fall die B.E.t) werden aufgelöst 
in diejenigen Bau-Elemente nächst niederer Ordnung, welche die gleiche 
Dimension haben wie die Bau-Elemente von niederer Dimension (in diesem 


250 Fritz Laves 


speziellen Falle die B.E.). Mit anderen Worten werden in diesem speziellen 
Falle die B.E.! in ihre sie zusammensetzenden endlichen Bau-Einheiten 
aufgelöst, falls dies möglich ist, d. h. falls deren Schwerpunkte genügend 
genau hatten bestimmt werden können. Darauf können wiederum die 
Umgebungszahlen eindeutig angegeben werden. Andernfalls würden sich 
auch Bau-Elemente höherer Dimension bilden lassen, so z. B. lassen sich 
eventuell im speziellen Fall der B.E.! und B.E. aus den B.E. B.E.! bilden, 
wonach die Angabe der Umgebungszahlen wiederum möglich wäre. In 
jedem Falle muß man versuchen, entweder durch Aufsuchen von Bau- 
Elementen niederer oder höherer Dimension die Bau-Elemente gleich 
dimensional zu machen, damit es einen Sinn hat, die Umgebungszahlen 
anzugeben. 


D. Eingehende Symbolisierung der einfachen homogenen Bau- 
Verbände (Kugelpackungen) und ihre Stellung im Gesamtkristall. 
Es ist schon mehrfach die Frage aufgeworfen worden, inwieweit man 
Kristalle als Kupelpackungen auffassen kann, wobei sich zeigte, daß diese 
Vorstellung als Arbeitshypothese viel zur Erkenntnis des Kristallbaues 
beigetragen hat. Es sei nur an die Arbeiten von W.H. und W.L. Bragg!) 
erinnert. Es hat daher auch nicht an Anregungen gefehlt, die zum Auf- 
suchen sämtlich möglicher Kugelpackungen aufmunterten, in der Hoffnung, 
damit ein für die Strukturbestimmung brauchbares Werkzeug zu schaffen. 
Von P. Niggli?) wurde sodann ein Weg gezeigt, welcher gestattet, sämt- 
liche Kugelpackungen zu finden, und welcher auf den Fall der Ebene 
angewandt, zu den von P. Niggli abgeleiteten 34 Kreispackungen führte. 
Ungefähr gleichzeitig wies auch V. M. Goldschmidt?) darauf hin, daß 
es interessant wäre, einmal systematisch nach möglichen Strukturtypen 
zu suchen. Vom Verfasser wurden Untersuchungen in dieser Richtung 
ausgeführt. Es zeigte sich jedoch dabei, daß die Zahl der Möglichkeiten 
allein schon für den Fall von gleichwertigen Kugeln (also einfachen homo- 
genen Bau-Verbänden) sehr groß ist, und besonders, daß es große Schwierig- 
keiten macht, die einzelnen Möglichkeiten auseinanderzuhalten. Aus diesem 
Grunde war es notwendig, einen Weg zu suchen, der gestatlet, sämtliche 
überhaupt möglichen einfachen homogenen Bau-Verbände (im speziellen 
Fall der Bau-Gitter Kugelpackungen) einheitlich derart symbolisieren zu 
können, daß man dem Symbol die wesentlichsten Eigenschaften des Bau- 


4) W. H. und W. L. Bragg, X-Rays and Crystal Structure. London 4924, 
W. L. Bragg, Atomic Arrangement in the Silicates. Trans. Faraday Soc. 35 (1929) 
u.a. 2) P. Niggli, Topologische Strukturanalyse I. Z. Krist. 65 (1927). 


3) V. M. Goldschmidt, Kristallbau und chem. Zusammensetzg. (Zus. Vortr.) 
Chem, Ber. 4927. 
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Verbandes entnehmen kann. Diese Symbolik wurde im Anschluß an die 
von P..Niggli!) für die Kreispackungen gegebene ausgearbeitet. 

Während es die relativ geringe Zahl der ebenen Kreispackungen er- 
möglichte, jede Kreispackung (nach dieser Systematik einfaches homogenes 
Bau-Netz) zu zeichnen (P. Niggli!)) und sodann diejenigen zusammen- 
zufassen, deren Umgebungszahl gleich groß ist, welche dann fortlaufend 
nummeriert werden, ist ein solches Vorgehen im Raum aussichtslos. Es 
soll daher für die räumlichen homogenen Bau-Verbände folgende Symbolik 
vorgeschlagen werden: 

Als Hauptsymbole werden die schon oben mitgeteilten benutzt, 

X”, wobei X=1,K,N,G 

und n=1,2,3, 
sein kann. Bedeutet x die Umgebungszahl, d. b. diejenige Zahl, welche 
angibt, von wievielen Bau-Einheiten eine Bau-Einheit im kürzesten Abstand 
umgeben ist, so ergibt sich 

cX", 
(In gleicher Weise lassen sich natürlich auch für komplexe homogene 
Bau-Zusammenhänge derartige Umgebungszahlen angeben.) Bedeulet p 
die höchste Symmetrie, die dem Bau-Verband zukommen kann bei der 
Annahme, daß sich die Schwerpunkte äuf kugelsymmetrische Teilchen 
beziehen, und qg diejenige Symmetrie, die ihr wirklich im Kristallverband 
zukommt, so läßt sich das Symbol folgendermaßen schreiben: 

7A 

24 
p und'g sind keine Zahlen, sondern Symbole, welche entweder eine der 
32 Kristallklassen oder der 75 Kettengruppen oder der 80 Netzgruppen 
oder der 230 Raumgruppen bedeuten. 

Die Zahl x ist davon abhängig, in welcher Weise die Schwerpunkte 
der Bau-Elemente in oder auf den Grenzen von Symmetriebereichen liegen 
(vgl. darüber P. Niggli und diese Arbeit S. 253). Wird der Symmetrie- 
bereich um ein Symmetrieelement a mit «, um ein Symmetrieelement b 
‚mit 8 bezeichnet usw., so werde, falls der Schwerpunkt innerhalb des $ 
fällt, daß zugehörige Symmetrieelement b dem x als Index beigeschrieben: 

70: 
24. 
Fällt der Schwerpunkt auf die Grenze zweier oder mehrerer Symmelrie- 
bereiche «,$,y..., so sollen alle entsprechenden Pazanelnpelomenge 
dem x als Index beigeschrieben werden: 
Ta,b;c... A”, 
24 
4) loc. cit. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 47 


252 Fritz Laves 


Setzt man nunmehr diese erweiterten Bau-Verbandssymbole in die 
Bauplanformel von S. 249 ein, so ergibt sich (die Bau-Elemente sollen 
hier mit (X’) und (Y’) bezeichnet werden): 

K’)y'b.z. x(Y') 
c Sa ann 
[" » o- Tpez. [Yon 5» « ik 


D2,q 


Endlich können noch die Bau-Gruppen (vgl. S. 224) sowohl der hetero- 
genen wie auch der resultierenden Bau-Zusammenhänge angegeben werden. 
Werden die ersteren in der Bauplanformel mit s, die letzteren mit 8 be- 


zeichnet, so ergibt sich 
(X’)y’ b.z.’(Y”) 
j 8 


| [aria... X" b.z. [9 » o... 2°]. 


Durch Angabe einer solchen Bauplanformel sind in weitgehendem 
Maße entsprechende Bau-Zusammenhänge einer Struktur sowohl gruppen- 
theoretisch wie topologisch-geometrisch charakterisiert. Wird nun noch 
jeweils angegeben, wenn es sich um Ketten oder Netze handelt, welchen 
Richtungen sie parallel gehen, so werden sich einerseits aus einer in 
dieser Weise gegebenen Bauplanformel mannigfache Schlüsse betrefis des 
chemischen, physikalischen und morphologischen Verhaltens ziehen lassen, 
andererseits läßt sich die geometrische Architektur eines Kristalles leichter 
überblicken als aus der Angabe von Achsenverhältnissen, Achsenwinkeln 
und Punktkoordinaten. 

In vielen Fällen, besonders beim Vergleichen mehrerer Strukturen 
miteinander, wird es unnötig, vielleicht sogar auch störend sein, die 
obige detaillierte Bauformel anzugeben. In solchen Fällen wird man 
einfach die schon S. 249 gezeigte einfache Formel angeben, die hier noch- 
mals aufgeschrieben werden soll. 

2 (X’)y’ b.z. x’ (Y') 


(X) bz. (IM). 


E. Wege zur Ableitung der homogenen Bau-Zusammenhänge. 


In den bisherigen Betrachtungen ist untersucht worden, in welcher Weise 
'ein Kristall zerlegt gedacht werden kann in oben näher definierte, gewissen 
Bedingungen genügende, Bau-Zusammenhänge. Bevor jetzt Methoden ange- 
geben werden sollen, welche gestatten, systematisch derartige Bau-Zusammen- 
hänge abzuleiten, sollen kurz die Unterschiede und Analogien dieser Syste- 
matik mit derjenigen Weissenbergs!) zusammengestellt werden. Jeder 
Bau-Zusammenhang dieser Arbeit ist eine Partikelgruppe Weissenbergs, hin- 


4) 1.c. 8. 204, 
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gegen braucht nicht jede Partikelgruppe einer, der Bau-Zusammenhänge zu 
sein, wie sie in dieser Arbeit definiert wurden. Nach Weissenberg sind 
in einem Raumsystem die Zerlegungsmöglichkeiten eines Kristalles in Partikel- 
gruppen unabhängig vom Achsenverhältnis und Größe der Punktkoordinaten 
der einzelnen Teilchen. In der hier gegebenen Systematik ist hingegen die 
Art der Bau-Zusammenhänge stark abhängig vom Achsenverhältnis und 
Punktkoordinaten. Eine gewisse Ähnlichkeit haben die Bau-Zusammenhänge 
mit dem von Weissenberg definierten Dynadenbegriff. 

Auf die eben erwähnte Abhängigkeit der Bau-Zusammenhänge, bezüglich 
ihrer Existenzmöglichkeiten, vom ‘Achsenverhältnis wurde schon oben an Hand 
einiger Figuren aufmerksam gemacht. Ein systematisches Aufsuchen sämt- 
licher Möglichkeiten von homogenen Bau-Zusammenhängen wurde vom Verfasser 
für mehrere Raumsysteme durchgeführt. Die Ergebnisse sollen in einer 
späteren Arbeit mitgeteilt werden. Es zeigte sich dabei, daß die Zahl der 
Möglichkeiten äußerst groß ist. Um davon einen Begriff zu geben, sei erwähnt, 
daß die Anzahl der verschiedenen einfachen homogenen Bau-Gitter (Kugel- 
packungen) die in den 6 Raumsystemen, welche C, isomorph sind, vorkommen, 
nahezu gleich 400 ist. An Umgebungszahlen (Koordinationszahlen) kommen 
3, 4, 5, 6, 7, 8; 9, 40, 44 und 42 vor. Man kommt zu allen Möglichkeiten 
auf folgendem Wege: 

Es lassen sich um jedes Symmetrieelement Symmetriebereiche kon- 
struieren, die P. Niggli!) folgendermaßen definiert hat: 

Definition 47. Es sollen innerhalb des Symmetriebereiches die in 
bezug auf das Symmetrieelement gleichwertigen Punkte voneinander kleinere 
Abstände haben als von allen übrigen gleichwertigen Punkten. 

Im Raum sind diese Bereiche begrenzt von Ebenen und verschiedenen 
Flächen 2. Grades (z. B. Zylinder, Kegel, Ellipsoide, zweischaliges Hyper- 
boloid usw.) sowie deren Schnittkanten und Schnittpunkten. Beispielsweise 
wird der Symmetriebereich um den Schnittpunkt der Drehspiegelachse mit, 
der Drehspiegelebene in ©: bei 4 <ce<<£4V2 begrenzt von Teilen aus 
Kegeln, Ellipsoiden, Hyperboloiden und Ebenen, welche Flächen sich in kom- 
plizierten Raumkurven und in Punkten schneiden, . Jeder Fläche, jeder Sorte 
‚von Schnittkurven und jeder Sorte von Schnittpunkten entspricht nun eine 
besondere Möglichkeit von Bau-Zusammenhängen, indem sich irgendwelche 
auf diesen Gebieten liegende Punkte mit ihren gleichwertigen zu bestimmten 
Bau-Zusammenhängen zusammenschließen. Bedenkt man nun, daß die Sym- 
metriebereiche bei Veränderung des Achsenverhältnisses unstetig ihre Gestalt 
verändern, indem Flächenstücke verschwinden und andere dafür erscheinen, 
so wird die große Mannigfaltigkeit der Möglichkeiten von verschiedenen Bau- 
Zusammenhängen begreiflich. Um sämtliche in einem Raumsystem möglichen 
einfachen homogenen Bau-Zusammenhänge zu erhalten, ist es also notwendig, 
für die verschiedenen Symmetrieelemente sämtliche um sie bei verschiedenen 
Achsenverhältnissen und Achsenwinkeln konstruierbaren topologisch verschie- 
denen Symmetriebereiche zu kennen, und sodann für jedes der ungleich- 
wertigen Begrenzungselemente nachzuschauen, was für Bau-Zusammenhänge 
auf ihnen liegende Punkte mit den jeweils gleichwertigen bilden. Punkte, 
die innerhalb der Symmetriebereiche liegen, bilden natürlich homogene Bau- 


4) l.c. S. 204. 
7* 
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Inseln. Prinzipiell wäre es also möglich, auf diese Weise sämtliche ein- 
fachen homogenen Bau-Zusammenhänge, deren Bau-Einheiten der Symmetrie- 
bedingung C, genügen, zu bekommen. Eine andere Ableitungsmöglichkeit 
konnte bis jetzt noch nicht gefunden werden. Von T. Ito!) sind neuerdings 
sämtliche homogene Bau-Inseln (Isogonale Polyeder) abgeleitet worden. 

Das für kristallstrukturelle Überlegungen wichtigste Ergebnis derartiger 
Betrachtungen besteht darin, daß man, falls die kristallographischen Kon- 
stanten eines Raumsystems gegeben sind, aussagen kann, was für homogene 
Bau-Zusammenhänge möglich sind, ob Inseln, Ketten, Netze oder Gitter vor- 
kommen können, und welcher Art die Bedingungen sind, denen Punkte, die 
diese Bau-Zusammenhänge bilden, gehorchen müssen. Der Vergleich mit 
chemischem und physikalischem Verhalten der Substanz wird sodann ver- 
schiedenartige Aufschlüsse geben können, beispielsweise über die Wahrschein- 
lichkeit, bzw.-Unwahrscheinlichkeit, daß chemisch gleiche Atome bzw. Gruppen 
-auch: strukturell gleichwertig sind oder nicht. Andererseits läßt sich die Frage 
beantworten, ob in Anem Raumsystem überhaupt Inseln, Ketten, Netze oder 
Gitter 'auftrelen könne#, und wenn ja, bei welchen Achsenverhältnissen. 

Nähere Untersuchung zeigt, daß in vielen Fällen das Achsenverhältnis eine 


derart wesentliche Rolle spielt, daß es in ein und demselben Raumsystem z.B. - 


möglich ist, je nach dem Achsenverhältnis Ketten, Netze oder Gitter aufzu- 
finden, was sich sofort aus der Art der Symmetriebereiche ablesen läßt. 

Die Symmetriebereiche im eben definierten Sinne haben Begrenzungs- 
elemente, deren sämtliche Punkte nur der Symmetriebedingung C, gehorchen. 
Man findet also durch Bildung dieser Symmetriebereiche — sie sollen Sym- 
metriebereiche 4. Ordnung genannt werden —,. lediglich diejenigen 
homogenen Bau-Verbände, die sich aus Bau-Elementen mit der Symmetrie- 
bedingung C, zusammensetzen. Andererseits gibt es in den meisten Raum- 
'systemen Punktlagen mit höherer Symmetriebedingung, welche sich natürlich 
- ebenfalls zu homogenen Bau-Verbänden zusammenfassen lassen. Wenn in 
einem Raumsystem die Bau-Verbände einer Punktlage P auf dem Symmetrie- 
element ‚S aufgesucht werden sollen, so führt folgender Weg zum Ziel: 

Man konstruiert in dem betreffenden Raumsystem um alle Symmetrie- 
elemente mit Ausnahme derjenigen, auf denen P-Punkte liegen, Symmetrie- 
bereiche 2. Ordnung, die sich in Anlehnung an die obige Definition 
folgendermaßen erklären lassen. 

Definition 48. Es sollen innerhalb des Symmetriebereiches 2%. Ordnung 
die in bezug auf das Symmetrieelement, um welches der Bereich konstruiert 
wird, gleichwertigen Punkte voneinander kleinere Abstände haben, als von 
allen denjenigen übrigen gleichwertigen Punkten, die bezüglich der Menge 
aller übrigen, die Symmetrieelemente S nicht enthaltenden, Symmetrieelemente 
gleichwertig sind. 

Mit andern Worten werden Symmetriebereiche konstruiert, welche die 
Symmetrieelemente S überhaupt nicht berücksichtigen. Aus der Lage, welche 
nun die auf den Symmetrieelementen S liegenden P-Punkte bezüglich der in 
angegebener Weise gebildeten Symmetriebereiche 2. Ordnung einnehmen, läßt 
sich der ihnen zugehörige einfache homogene Bau-Verband ablesen. Die 
Symmetriebereiche 2. Ordnung sind ebenfalls in ihrer Form von den krystallo- 


4) T. Ito, Isogonale Polyeder und Partikelgruppen. Z.Krist. 70, 4929. 
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graphischen Konstanten abhängig. Untersucht man nun für ein Raumsystem 
jeden Symmetriebereich 2. Ordnung unter Veränderung der krystallographischen 
Konstanten, so erhält man alle Möglichkeiten einfacher homogener Bau-Ver- 
bände, welche von den in dem Raumsystem vorliegenden Punktlagen mit 
einer Symmetriebedingung, die höher als C, ist, gebildet werden können. 
Es läßt sich zeigen, daß die Anzahl von Möglichkeiten eine endliche ist. 

Es muß jetzt noch darauf aufmerksam gemacht werden, daß man un- 
abhängig von der oben gegebenen Klassifikation der homogenen Ban-Zusammen- 
hänge prinzipiell zwei verschiedene Arten unterscheiden kann, 


a) Die homogenen echten Bau-Zusammenhänge. 


b) Die homogenen Übergangs-Bau-Zusammenhänge bzw. homogenen Über- 
gangs-Zusammenhänge. 


Definition 49. Fall a) Die homogenen echten Bau-Zusammen- 
hänge sind dadurch gekennzeichnet, daß die Lage der sie bildenden Bau- 
Elemente, d. h. deren Schwerpunkte, Schwerachsen, Schwerebenen, derart 
durch die Decktransformationen des betreffenden Raumsystems, in dem die 
Bau-Zusammenhänge vorkommen, festgelegt sind, daß alle in dem echten 
Bau-Zusammenhang vorhandenen kürzesten Verbindungsstrecken d, (über 
deren Def. s. S. 210) bei jedem beliebigen von der Symmetrie des Raum- 
systems zugelassenen Variieren der krystallographischen Konstanten, immer 
einander exakt gleich sind. Desgleichen muß sich die Lage jedes Bau- 
Elementes, sofern sie Freiheitsgrade besitzt, derart bei festgehaltenen krystallo- 
graphischen Konstanten um endliche Beträge nach allen denjenigen möglichen 
Richtungen hin verschieben lassen, in welche verschoben sich der Freiheits- 
grad nicht verändert, daß alle in dem echten Bau-Zusammenbang vorhan- 
denen kürzesten Verbindungsstrecken d, immer einander exakt gleich sind. 
(Über die Freiheitsgrade von Punktlagen vgl. P. Nigglii)). 


Definition 20. Fall b) Alle diejenigen homogenen Bau-Zusammenhänge, 
welche der Bedingung a) nicht genügen, sind homogene Übergangs- 
Zusammenhänge. 

Beispielsweise gehört die dichteste kubische Kugelpackung (flz. Gitter) zu 
den homogenen echten Bau-Zusammenhängen, hingegen die dichteste hexa- 
gonale Kugelpackung zu den Übergangs-Zusammenhängen, da sie nur bei 


cc gun er 
'einem ganz bestimmten Achsenverhältnis a 2 v3 — 1,633 existiert. Des- 


gleichen gehören sämtliche Bau-Verbände, deren Bau-Elemente auf den Be- 
grenzungselementen der Symmetriebereiche 4. Ordnung liegen, zu den Über- 
gangs-Zusammenhängen. Die Bezeichnung Übergangs-Zusammenhang wird 
durch folgende Überlegung gerechtfertigt. In dem Eckpunkt eines Symmetrie- 
bereiches — wenn von Symmelriebereich gesprochen wird, soll immer Sym- 
metriebereich 4. Ordnung darunter verstanden werden — treffen sich z. B. 
die Bereiche folgender vier Symmetrieelemente S;, Sa, 83, 84. Dementsprechend 
treffen sich weiter in dem Punkte die Grenzflächen (S, 5), (SS), (Sı 54), 
(5,85), (S2.5,), (S3 Sy) sowie die Grenzkurven [S} 52 53], (53S,], (SS, 
[S, S; S)]. Jedem Punkt innerhalb der Bereiche entspricht eine homogene 
Bau-Insel, jedem Punkte auf einer der Flächen, Kurven oder im Schnittpunkt 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 1949. 
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der vier Bereiche irgendein sonstiger Bau-Verband. Zweifelsohne wird der 
Schnittpunkt mit seinen gleichwertigen einen Bau-Verband mit der größten 
Umgebungszahl liefern. Bedenkt man nun, daß der Schnittpunkt nur die 
Symmetriebedingung C, hat, so erscheint es sehr unwahrscheinlich, daß sich 
ein Bau-Element genau in ihm befindet, und ebenso unwahrscheinlich wird 
es sein, daß sich ein Bau-Element auf einer der Flächen oder ‘Kurven findet. 
Diese ausgezeichneten Lagen — welche Idealfälle genannt werden sollen —, 
werden meist nur angenähert erreicht werden, und eine Veränderung der 
physikalischen Bedingungen wird leicht einen Übergang von einem Typ in 
einen anderen bewirken können. Wie weit an den Idealfall angenähert nun 
ein solcher Übergangs-Verband in einer Struktur vorliegt, läßt sich abschätzen, 
wenn man den wirklich vorliegenden echten Bau-Verband mit einer Um- 
gebungszahl x auffaßt als angenäherten Idealfall, also als Übergangs-Verband 
mit der Umgebungszahl z + y und nunmehr die Abstände mißt, welche das 
Bau-Element mit den &—+ % umgebenden, ihm gleichwertigen verbindet. Die 
dem x entsprechenden Abstände sind dann kleiner als die dem y ent- 
sprechenden. Trotzdem sollen auch die dem y entsprechenden Abstände »kürzeste 
Verbindungsstrecken« genannt und als d,-Werte bezeichnet werden. Es wären 
'also für die Ühergunes Bau Zusaumenhänge die obigen Definitionen 5 und 6 
in diesem Sinne etwas zu modifizieren. Gibt man beide Abstandswerte an, 
so läßt sich ein Urteil darüber bilden, wie weit der Idealfall des Übergangs- 
'Zusammenhanges erreicht wurde. Dieses Verfahren wurde in dieser Arbeit 
im weiter unten folgenden beschreibenden Teil häufig angewandt. Will man 
bei einem Bau-Zusammenhang ausdrücklich bemerken, daß es sich um einen 
Übergangs-Zusammenhang handelt, so läßt sich dem Symbol ein Stern bei- 
fügen, etwa in folgender Weise 
h 12 G* 


bzw. dem Symbol der echten Bau-Zusammenhänge ein Kreuz: 
12. Gt. 


F. Wege zur Ableitung der heterogenen Bau-Zusammenhänge. 


Prinzipiell ist es nun auch: möglich, sämtliche n-fach heterogenen Bau- 
Zusammenhänge aufzufinden, die in einem Raum-System existieren können, 
solange n eine endliche Zahl bedeutet. Da die Verhältnisse sich aber schon 
für zweifach heterogene Bau-Verbände äußerst mannigfaltig gestalten, sollen 
nur diese letzteren hier etwas näher untersucht werden, d. h. eine Methode 
angegeben werden, die ihre Auffindung in einem gegebenen Raumsystem ge- 
stattet. Die Auffindung kann am besten mit Hilfe des von P. Niggli!) ein- 
geführten Wirkungsbereiches erreicht werden. 


Definition 24. Ein um einen Punkt P thin Wirkungs- 
bereich umfaßt alle Punkte, die dem P enger benachbart sind 
als irgendeinem dem P gleichwertigen Punkt. 

Aus der Definition folgt, daß jeder Wirkungsbereich eines Punktes einer 
dreidimensionalen Raumgruppe ein ebenflächiges konvexes Polyeder sein muß. 
Betrachtet man alle Wirkungsbereiche aller Punkte A eines Gilterkomplexes A 
in irgendeinem Raumsystem, so erkennt man, daß der Raum lückenlos auf- 


1)1.c.$. 250, 
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gebaut wird von unendlich vielen gleichen bzw. spiegelbildlich gleichen Poly- 
edern. Das heißt an jeder Fläche stoßen zwei Wirkungsbereiche zusammen, 
an jeder Kante mindestens drei und an jeder Ecke mindestens vier. Wenn 
nun noch ein weiterer Gitterkomplex existiert, so bestehen für seine Punkte B 
verschiedene Möglichkeiten der relativen Lage zu den A-Punkten: 


4. B liegt innerhalb des Wirkungsbereiches von A 

2. >» >» auf einer Fläche des Wirkungsbereiches von A 

3.230 02 » » Kante » > 20 

WER » » Ecke » > ee 


Jedem der 4 Fälle entspricht nun ein anderer heterogener Bau-Zusammen- 
hang, wobei noch zu bedenken ist, daß innerhalb der einzelnen Fälle 2, 3, 4 
noch verschiedene Möglichkeiten bestehen können, wenn die Flächen, Kanten, 
Ecken nicht gleichartig, sondern verschiedenartig sind. In einer späteren 
Arbeit werden diese Fragen ausführlicher behandelt werden. mit besonderer 
Berücksichtigung der vielen wichtigen Arbeiten E. v. Fedorows (ein großer 
Teil wurde in der Zeitschr. f. Kryst. veröffentlicht), die sich mit ähnlichen 
Fragen beschäftigen. 

Im Prinzip ist es nun möglich, in jedem Raumsystem alle verschiedenen 
Wirkungsbereiche aufzufinden und dementsprechend alle möglichen zweifach 
heterogenen Bau-Zusammenhänge abzuleiten. Die Untersuchung kann sich 
aber manchmal ziemlich schwierig und langwierig gestalten, besonders wenn 
man die Wirkungsbereiche von Punktlagen mit drei Freiheitsgraden in Raum- 
systemen aufsuchen will, bei denen die Achsenverhältnisse variabel sind, 
(z. B. in rhombischen), und in denen keine Punktsymmetrieelemente vorhanden 
sind. Sind nämlich Punktsymmetrieelemente vorhanden, so müssen die 
Begrenzungselemente der Wirkungsbereiche notwendigerweise mit den Punkt- 
symmetrieelementen zusammenfallen, (sofern die Punkte, um die die 
Wirkungsbereiche konstruiert wurden, nicht auf ihnen liegen) wodurch natür- 
lich die Begrenzung der Wirkungsbereiche schon wesentlich bestimmt wird. 
Um langwierige Rechnungen zu ersparen, wurde vom Verfasser der Versuch 
unternommen, allgemeine Bedingungen aufzufinden, denen die Ecken, Kanten 
und Flächen der Wirkungsbereiche genügen müßten, um somit aus der un- 
endlichen Zahl von Polyedern eine geringe endliche Zahl abzuleiten, die als 
Wirkungsbereiche überhaupt in Frage kommen könnten. Dies Ziel wurde 
insofern erreicht, als gezeigt werden kann, daß die maximale Anzahl der 
Flächen eines Wirkungsbereiches gleich 44 sein kann. Der Beweis soll in einer 
späteren Arbeit zusammen mit einer Ableitung sämtlicher Ebenenwirkungs- 
bereiche mitgeteilt werden. In diesem Zusammenhang sei auch auf die 
Arbeiten von F. Haag (erschienen in der Zeitschr. f. Krist.) hingewiesen, die 
sich mit ähnlichen Problemen in den ebenen Flächensystemen befassen. 

Bei den bisherigen Betrachtungen über Wirkungsbereiche wurde eine wich- 
tige Frage unberücksichtigt gelassen, welche jetzt nachgeholt werden soll. Es 
können nämlich die Begrenzungselemente der Wirkungsbereiche 


a) mit Punktsymmetrieelementen zusammenfallen (d. h. die Begrenzungs- 
elemente bestehen aus Punktlagen mit weniger als 3 Freiheitsgraden), 


b) Punktsymmetrieelemente enthalten (d. h. die Begrenzungselemente ent- 
halten Punktlagen mit weniger als 3 Freiheitsgraden), 
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c) weder Punktsymmetrieelemente enthalten noch mit ihnen zusammen- 
fallen (d. h. die Begrenzungselemente bestehen aus Punktlagen mit 
3 Freiheitsgraden). 

Dieser Umständ macht ähnlich wie bei den homogenen Bau-Zusammen- 

En eine Trennung notwendig in 

. heterogene echte Bau-Verbände, 

: heterogene Übergangs-Bau-Verbände oder einfach heterogene Über- 
gangs-Verbände. 


Es mögen die A-Punkte diejenigen sein, um die die Wirkungsbereiche 


konstruiert wurden. Sodann ergeben ähnliche Überlegungen, wie sie bei den 


homogenen Bau-Zusammenhängen ausgeführt wurden, daß, wenn die B-Punkte 
sich in Punktlagen befinden, die eine Symmetriebedingung höher als C, haben, 
ein heterogener echter Bau-Verband vorliegt (das ist der Fall, wenn die B 
auf den unter a) bzw. an bestimmten Stellen der unter b) genannten Be- 
grenzungselementen liegen), hingegen daß, wenn die B-Punkte sich in Punkt- 
lagen auf Begrenzungselementen mit der Symmetriebedingung CO, befinden, 
ein heterogener Übergangs-Verband vorliegt (das ist der Fall, wenn die 
B-Punkte auf den unter c) bzw. an bestimmten Stellen der unter b) ge- 
nannten Begrenzungselemente liegen). Praktisch wird im Fall der hetero- 
genen Übergangs-Verbände das B-Teilchen selten exakt auf den Begrenzungs- 
elementen der um A konstruierten Wirkungsbereiche liegen. Man wird also 
immer nur an den idealen Übergangs-Verband angenäherte Bau-Verbände 
antreffen. Wie angenähert der ideale Übergangs-Verband von einer Punkt- 
lage erreicht wird, kann wiederum aus der Größe der Abstände eines A-Teil- 
chens von den verschiedenen es umgebenden B-Teilchen erkannt werden. 
(Vergleiche dazu die Ausführungen bei den homogenen Übergangs-Verbänden 
S. 255.) Bezeichnet man auch in diesem Falle die Abstände trotz ihrer 
verschiedenen Größe als »kürzeste Abstände« (d,„-Werte), so wäre eben- 
falls für die heterogenen Übergangs-Verbände die obige Definition 8, S. 222 
in diesem Sinne etwas zu modifizieren. Im weiter unten folgenden be- 
schreibenden Teil der Arbeit wurden bei Übergangs-Verbänden jeweils die 
verschiedenen d,„-Werte angegeben. Will man bei einem heterogenen Bau- 
Verband ausdrücklich angeben, daß es sich um einen Übergangs-Verband 
handelt, so läßt sich dem Symbol ein Stern beifügen, etwa in folgender Weise 


n?* 


bzw. dem Symbol des echten Bau-Verbandes ein Kreuz: 
n?t, 


Es müssen jetzt noch einige Worte gesagt werden über den Fall, daß 


die B-Punkte im Innern der um die A-Punkte konstruierten Wirkungsbereiche 
liegen. In jedem Falle ist dann der Bau-Zusammenhang eine heterogene 
Bau-Insel. Hingegen ist die Bedeutung der Inseln für den Kristallbau von 
der Lage der B-Punkte wesentlich abhängig, wenn Begrenzungselemente des 
Wirkungsbereiches mit Punktsymmetrieelementen zusammenfallen bzw. Punkt- 
symmetrieelemente enthalten. Es können dann nämlich folgende zwei wich- 
tige Unterfälle auftreten: 


a) d,<d, b) 4, >dp: 


md 
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wobei d, den Abstand des B-Teilchens zu seinem nächsten in bezug auf das 
Punktsymmetrieelement gleichwertigen, und d 4 den Abstand zwischen dem 
B-Teilchen und dem A-Teilchen, in dessen Wirkungsbereich es liegt, bedeudet. 
Liegt Fall a) vor, so können, wie schon oben beim Aufsuchen der hetero- 
genen Bau-Verbände ausgeführt wurde, die in bezug auf das Punktsymmetrie- 
element gleichwertigen Punkte B zu einem homogenen Bau-Verband zusammen- 
gefaßt werden. Da der Schwerpunkt dann naturgemäß auf das Punktsymmetrie- 
element fallen muß, resultiert dann für den auf dem Punktsymmetrieelement 
liegenden Schwerpunkt des homogenen Bau-Verbandes und den A-Punkt der 
schon oben S. 258 erwähnte heterogene echte Bau-Verband. 


Im Fall b) hingegen liegt eine effektive heterogene Bau-Insel vor. Es 
läßt sich daher der Wirkungsbereich derart in zwei Teile teilen, daß alle 
Punkte im einen Teil dem Fall a), und alle Punkte im andern Teil dem Fall b) 
entsprechen. Die Grenzfläche zwischen beiden Teilen ist eine solche zweiten 
Grades, die der Bedingung d,—=d,, genügen muß.- Werden nun für alle 
Punktsymmetrieelemente, die mit Begrenzungselementen eines Wirkungs- 
bereiches zusammenfallen oder auf ihnen liegen, diese Grenzflächen kon- 
struiert, so wird der Wirkungsbereich in einen inneren und einen äußeren 
Teil zerlegt, welche Teile wesentlich verschiedene Bedeutung haben. Liegt 
der B-Punkt im inneren Teil, so läßt er sich ohne weiteres mit dem A-Punkt 
zu einer heterogenen Insel verbinden, liegt er hingegen im äußeren Teil, 
so hat es nur Sinn, die A-Punkte erst mit den von den B-Punkten ge- 
bildeten homogenen Bau-Verbänden zu heterogenen Bau-Zusammenhängen zu 
vereinigen. 

Ist der Wirkungsbereich einer Punktlage A nunmehr in jeder Hinsicht 
bekannt, d. h. kennt man seine Symmetrie, die Anzahl seiner Flächen, Kanten, 
Ecken, weiß man, wieviele seiner Begrenzungselemente jeweils gleichwertig 
sind, welche Lage die gleichwertigen zueinander haben und durch welche 
Symmetrieelemente sie ineinander übergeführt werden können, weiß man 
ferner, welche Begrenzungselemente.mit Punktsymmetrieelementen zusammen- 
fallen und wie sich dementsprechend das Innere des Wirkungsbereiches ge- 
staltet, indem es sich durch Grenzflächen in einen inneren und äußeren 
Wirkungsbereich zerlegen läßt, ist man weiterhin orientiert über die Anzahl 
der Wirkungsbereiche, die in- jeder verschiedenen Sorte von Kanten und 
Ecken zusammenstoßen, so lassen sich sämtliche möglichen heterogenen Bau- 
Verbände für eine fest angenommene Punktlage A und eine in ihrer Lage 
variable Punktlage B überblicken. Es ist für jede Lage der Punkte B sofort 
anzugeben, was für ein heterogener Bau-Verband resultiert, von wieviel 
Punkten A die Punkte B umgeben sind und umgekehrt. Es scheint daher 
von einem gewissen Interesse, über die Form und Eigenschaften sämtlicher 
möglicher Wirkungsbereiche in sämtlichen Raumsystemen bei allen möglichen 
Achsen- und Achsenwinkelwerten Bescheid zu wissen. Die Kompliziertheit des 
Problems zwang jedoch, sich zunächst auf die Behandlung von Gitterkom- 
plexen ohne Freiheitsgrad zu beschränken, und die allgemeine Aufgabe nur 
für die Ebene durchzuführen. Die Ergebnisse sollen noch ergänzt und in 
einer späteren Arbeit mitgeteilt werden. 
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6. Die Pseudo-Bau-Zusammenhänge. 


a) Die pseudohomogenen Bau-Zusammenhänge (ps. B.Z.). 


In den Def. 5 und 6 wurde für die homogenen Bau-Zusammenhänge 
vorausgesetzt, daß die sie bildenden Bau-Elemente untereinander strukturell 
gleichwertig seien. Waren die Bau-Elemente“ungleichwertig, so wurden 
sie zu heterogenen Bau-Zusammenhängen zusammengefaßt, und es ließ 
sich rein geometrisch eine Systematik durchführen. Nun existieren aber 
viele Strukturen, in denen chemisch gleiche Teilchen strukturell ungleich- 
wertige Punktlagen einnehmen, wie beispielsweise die C-Atome im Graphit. 
Nach der obigen Systematik würde Graphit heterogene Bau-Verbände der 
Art 3n23 bilden (vgl. den folgenden II. Teil der Arbeit). Neben einer 
solchen Zusammenfassung wäre es denkbar, daß man die ungleich- 
wertigen C-Atome als gleichberechtigte Bau-Elemente eines homo- 
genen Bau-Zusammenschlusses auffassen würde, welcher pseudohomo- 
gener Bau-Zusammenhang genannt werden soll. Die pseudohomogenen 
Bau-Zusammenhänge werden in gleicher Weise klassifiziert und definiert 
wie die homogenen, mit dem Unterschied, daß nicht mehr nur gleich- 
wertige Bau-Elemente, sondern auch ungleichwertige zu den homogenen 
Bau-Zusammenhängen vereinigt werden können. Der Bau-Zusammenhang 
erster Ordnung beim Graphit würde dann das Symbol 


3 ps. N? 


bekommen, indem vor das Symbol des homogenen Bau-Zusammenhanges 
die Abkürzung ps. geselzt wird. Werden in einem derartigen pseudo- 
homogenen Bau-Zusammenhang die einzelnen Bau-Elemente in verschie- 
dener Anzahl von zum gleichen Bau-Zusammenhang gehörigen Bau-Ele- 
menten umgeben, so läßt sich dieser Umstand in folgender Weise kennt- 
lich machen: 


mM, N,0% «nn PB 


was bedeuten würde, daß in einem pseudohomogenen Bau-Gilter die eine 
Teilchensorte von m, die andere von n, eine weitere von 0 usw. zum 
Bau-Verband gehörigen Teilchen im kürzesten Abstand umgeben wird. 
Es ist selbstverständlich auch möglich, chemisch und strukturell ungleich- 
wertige Teilchen zu pseudohomogenen Bau-Zusammenhängen zu ver- 
einigen, wie es z. B. beim Topas (im folgenden II. Teil der Arbeit) gezeigt 
werden wird, wo der Sauerstoff und das Fluor zu einem Pseudo-Bau- 
Zusammenhang vereinigt werden, da beide trotz der chemischen Ver- 
schiedenheit für den Kristallbau als stark zusammengehörig aufgefaßt 
werden müssen (nach der Braggschen Ansicht). 
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b) Die n-fach pseudpheterogenen Bau-Zusammenhänge (ps. b.z.). 


Es sind solche heterogene Bau-Zusammenhänge, die sich zusammen- 
setzen aus n-Sorten von Bau-Elementen, welche A, Ay... Ar... A) ge- 
nannt werden sollen, wobei eine, mehrere oder alle Sorten jeweils aus 
mehreren strukturell und chemisch ungleichwertigen Bau-Elementen be- 
stehen können. Es gehören zu einem n-fach pseudoheterogenen Bau- 
Zusammenhang alle diejenigen Teilchen, die sich durch die Strecke d4,.44, 
wobei r und g alle Zahlen von 4 bis n bedeuten können (mit der ein- 
schränkenden Bedingung r = g), verbinden lassen. d4ra, und »verbinden 


lassen« haben die oben (S. 222) erläuterte” Bedeutung (= d,,). 


c) Dien-fach pseudoresultierenden Bau-Zusammenhänge (ps.b.z.). 


Es sind die zu den pseudoheterogenen Bau-Zusammenhängen gehörigen 
resultierenden. Sie werden durch die unter b) angegebenen Bedingungen 
mit Ausnahme derjenigen r # g definiert, d. h. es kommen als verbindende 
Strecken auch noch die Strecken d4, in Frage. 


- H. Die „der Strukturtheorie nicht genügenden“ Kristalle, 
sowie deren Einordnung in die Systematik. 


Bei den bisherigen Betrachtungen ist immer angenommen worden, daß 
die zu- untersuchenden Kristalle streng der Strukturtheorie genügen. Das ist 
nun aber praktisch nicht der Fall. Es wäre nun eine sehr interessante Frage, 
die hier jedoch nur kurz gestreift werden soll, zu untersuchen, was man 
unter »der Strukturtheorie genügend« und »der Strukturtheorie nicht ge- 
nügend« verstehen will. Stellt man sich auf den streng mathematischen 
Standpunkt, mit Hilfe dessen allein eine naturgemäße und sich von selbst 
ergebende Trennung in »genügende« und »nicht genügende« Kristalle durch- 
geführt werden könnte, so erkennt man, daß es überhaupt keine »der 
Strukturtheorie genügende« Materie gibt, allein schon wegen der nicht er- 
füllten Bedingung unendlicher Ausdehnung. Die mathematische Terminologie 
ist: daher für eine Unterteilung der von der Natur gegebenen Materie, da 
man ihr folgend nur »der Strukturtheorie nicht genügende« Materie erhalten 
würde, ungeeignet. Andererseits existieren Kristalle, deren sie konstituieren- 
den Teilchen angenähert eine mathematisch geforderte Lagerung zeigen. Der- 
artige Kristalle wurden nun kurz »der Strukturtheorie genügend« genannt, 
indem Abweichungen von dem mathematisch geforderten ‚Bau vernachlässigt 
wurden. Nun gibt.es in der uns zur. Verfügung stehenden Materie Ab- 
weichungen verschiedenster Art von einem mathematisch geforderten, der 
Strukturtheorie genügenden Bau (im Extremfall der amorphe oder gaslörmige 
Zustand). Es ist daher eine reine Frage zweckmäßigster Definition, was man 
»der Strukturtheorie genügend« und »der Strukturtheorie nicht genügend« 
nennen will. Der Strukturtheorie »am genügendsten« wird ein Kristall beim 
absoluten Nullpunkt sein, der sich aus möglichst gleichen Teilchen zusammen- 
setzt, also ein Element, welches nicht aus Isotopen besteht. Bei höheren 
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Temperaturen werden die Abweichungen vom idealen Bau schon größer, da 
die Wärmebewegungen hinzukommen. Setzt sich der Kristall aus Elementen 
zusammen, die aus Isotopen bestehen, sind die Abweichungen noch größer, 
da sich in strukturell gleichwertigen Punktlagen zwar chemisch gleiche, 
aber verschieden schwere Atome befinden. Noch stärker werden die Ab- 
weichungen, wenn wie in den Substitutionsmischkristallen an strukturell gleich- 
wertigen Orten chemisch verschiedene Atome sitzen usw. Wie schon be- 
merkt, ist es eine Angelegenheit der Zweckmäßigkeit, welche Kristalle man 
als der Strukturtheorie genügend und welche als ihr nicht genügend be- 
zeichnen will. Man kann sich beispielsweise auf den Standpunkt stellen, daß 
alle Kristalle, sofern sich die jeweils in gleichwertigen Punktlagen befindlichen 
Materieteilchen, auch wenn sie chemisch verschieden sind (von der Wärme- 
bewegung sei abgesehen), so verhalten, als ob sie strukturell gleichwertig 
wären, als noch der Strukturtheorie genügend genannt werden sollen, wobei 
allerdings der Nebensatz »als ob sie strukturell gleichwertig wären« noch 
genauerer Definitionen und Erklärungen bedürfen würde. Nach einer solchen 
Auffassung würden auch Substitutionsmischkristalle noch der Strukturtheorie 
genügen. 

Der Einfachheit halber sei jedoch für die nachstehenden Seiten festgesetzt, 
daß unter einem der Strukturtheorie genügenden Kristall ein solcher ver- 
standen wird, in dessen strukturell gleichwertigen Punktlagen sich auch chemisch 
gleiche Teilchen befinden. 

Es ergibt sich jetzt die Frage, ob und inwieweit von der Strukturtheorie 
abweichende Kristalle der in dieser Arbeit gegebenen Klassifikation unter- 
geordnet werden können, bzw. inwieweit die oben gegebenen Definitionen 
zu modifizieren sind, daß derartige Kristalle ihr untergeordnet werden können. 


Im folgenden sollen kurz einige z. T. experimentell gefundene solche Typen 
untersucht werden. 


4. Substitutions-Mischkristalle. Zuerst sind sie von Vegard und Schjel- 
derup!) untersucht worden, sodann von vielen anderen, insbesondere von 
Westgren, Phragm£n (vgl. im Literaturverzeichnis des folgenden II. Teils 
der Arbeit) und Mitarbeitern, die auch viele Vertreter der nächsten Gruppe 
fanden. Das Wesentliche ist, daß die Substitution rein statistisch erfolgt. Sie 
lassen sich der Systematik in gleicher Weise wie die gewöhnlichen Kristalle 
unterordnen, wenn man davon absieht, daß sich in strukturell gleichwertigen 
Lagen chemisch verschiedene Atome befinden. 


2. Einlagerungs-Mischkristalle. Das Wesentliche ist, daß zwischen die 
Bau-Elemente einer der Strukturlheorie genügenden Struktur rein statistisch 
Teilchen irgendwelcher Art eingelagert werden. Sie lassen sich der Syste- 
matik in gleicher Weise wie gewöhnliche Kristalle unterordnen, wenn man 
die eingelagerten Teilchen nicht mitberücksichtigt. 


3. Eine interessante Unterart von 4. sind die von O. Hassel?) gefundenen 
Mischkristalle. Es sind Substitutions-Mischkristalle, bei denen also chemisch 
verschiedene Teilchen (NA, und H,O) statistisch verteilt, einen homogenen 
Gitterkomplex besetzen. . Merkwürdigerweise scheint kein größerer Homo- 
genitätsbereich zu bestehen, sondern die chemische Gesamtzusammensetzung 


4) Vegard und Schjelderup, Die Konstitution der Mischkristalle. Phys. Z. 
18 (1947). 2) 0. Hassel, Norsk. geol. Tidsskr. 10 (4928). 
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entspricht einfachen stöchiometrischen Verhältnissen, was einen wesentlichen 
Unterschied zum Fall 4. bedeutet, da bei den gewöhnlichen Substitutions- 
Mischkristallen das chemische Verhältnis eine relativ untergeordnete Rolle 
spielt. Der Systematik lassen sie sich in gleicher Weise unterordnen, wie 
die unter 4. genannten Sübstitutions-Mischkristalle. 


4. Endlich soll noch auf die Möglichkeit einer weiteren der Struktur- 
theorie widersprechenden Erscheinung aufmerksam gemacht werden, die viel- 
leicht zur Erklärung von bei den NiAs-Strukturen vorliegenden Eigentümlich- 
keiten beitragen könnte. Röntgenographisch wäre es nämlich höchstens durch 
Intensitätsmessungen möglich, festzustellen, ob alle Punkte eines homogenen 
Gitterkomplexes wirklich mit Teilchen besetzt sind. Es wäre denkbar, daß 
rein statistisch . verteilt einige Punkte des Gitterkomplexes nicht besetzt wären. 
(Es würde dies eine andere Erscheinung als die Smekalschen Locker- 
kristalle sein. Der Unterschied gegenüber diesen wäre, daß bei Smekal 
das Fehlen von Teilchen nicht statistisch ist, indem immer kleine Blöcke für 
sich als der Strukturtheorie genügende Kristalle angesehen werden können, 
die voneinander durch größere Lücken getrennt liegen [nach Ewald Mosaik- 
‚kristalle]) Mit dieser Annahme ließen sich recht gut gewisse Erscheinungen 
besser deuten, als mit Hilfe der unter 4. und 2. genannten Mischkristalltypen. 
Z. B. würde der Überschuß einer Komponente über eine durch ein einfaches 
stöchiometrisches Verhältnis festgelegte Menge einer Verbindung leicht zu 
deuten sein, beispielsweise in den Fällen der Ni As-Strukturen, insbesondere 
beim FeS und FeSe (vgl. dazu die in dem nachfolgenden II. Teil der Arbeit 
über diese Verbindungen angestellten Erörterungen). Man könnte derartige 
Gitterkomplexe unvollständig nennen, und Kristalle, in denen derartige 
unvollständige Gitterkomplexe vorliegen, unvollständige Kristalle. Es 
wird hingegen manchmal schwierig oder sogar unmöglich sein, diesen Fall 
gegen den unter 2. erwähnten abzugrenzen. Die unvollständigen Kristalle lassen 
sich der Systematik in gleicher Weise unterordnen wie gewöhnliche Kristalle, 
indem man die Lücken einfach nicht berücksichtigt.. f 

5. Die Fälle 4., 2. und 4. können beliebig miteinander kombiniert werden. 
Die daraus resultierenden Strukturen lassen sich der Systematik in gleicher 
Weise unterordnen, wie in den einzelnen Fällen auseinandergesetzt wurde. 


Rückblick. 


. Diese Systematik soll nicht abgeschlossen werden, ohne daß nochmals 
darauf hingewiesen wird, daß sie auf der Annahme beruht, man könne ge- 
wissen Teilchen Schwerpunkte, Schwerachsen und Schwerebenen zuordnen. 
Inwieweit sich diese Annahme halten läßt, wird die Physik entscheiden müssen. 
Des weiteren wurde Größe, Gewicht und Form der eine Struktur aufbauenden 
kleinsten Teilchen unberücksichtigt gelassen, woraus sich die zweite zum leilen- 
den Prinzip der Systematik gemachte Annahme erklärt, daß kürzesten Ab- 
ständen besondere Wichtigkeit zukommt (was übrigens absolut keine neue 
Annahme ist). Dahingegen muß man durch mannigfache ‚Untersuchungen 
gestützt, annehmen, daß die Größe der Atome verschieden ist. Diese Tat- 
sache scheint nun den Wert der oben gegebenen Systematik, besonders der 
'heterogenen Bau-Zusammenhänge, sehr in Frage zu stellen. Denn man wird 
eventuell geometrisch zu Zusammenfassungen geführt werden können, die 
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physikalisch geringe oder gar keine Bedeutung haben, wie oben auf S. 233 
an Hand einiger Figuren, 43a, b, c kurz angedeutet wurde. 


Dieser unzeifelhaft in der Methodik liegende Nachteil läßt sich aber an- 
dererseits geradezu als Vorteil auffassen. Steht nämlich das nach dieser 
Systematik erwartete physikalische, chemische und morphologische Verhalten 
im Widerspruch mit dem tatsächlich vorliegenden Verhalten, so läßt sich 
diese Diskrepanz mit gewisser Wahrscheinlichkeit auf gewisse Form- bzw. 
Kraftfeldeigentümlichkeiten der Teilchen zurückführen. Diese Betrachtungs- 
weise bildet somit ein Hilfsmittel zur Bestimmung der relativen Größe bzw. 
Wirkungsweite von den eine Struktur aufbauenden Teilchen. Man sollte z. B. 
dem allgemeinen Weg zur Auffindung heterogener Bau-Zusammenhänge fol- 
gend bei der in Fig. 13b (S. 233) gezeichneten Struktur den Schluß ziehen, 
daß beim Verdampfen bzw. Auflösen die Tendenz bestehen müßte, A-Teilchen 
und B,-Teilchen zu bilden, wohingegen eventuell sehr schwer zu spaltende 
AB;,-Teilchen sich bilden . werden, welcher Vorgang sich dann mit 
einer Differenz der Atomgrößen der A-Teilchen und B-Teilchen plausibel 
machen ließe. 


Falls es gelungen wäre, die relative Größe der Atome bzw. Teilchenradien 
zu bestimmen von allen in Strukturen vorkommenden Bau-Elementen bzw. 
über die Stärke der Bindungen orientiert zu sein, so ließe sich eine der hier 
gegebenen Systematik analoge in der Weise herstellen, daß in die Definitionen 
der Bau-Zusammenhangsbildungen die relative Größe von den Radien der die 
Kristalle aufbauenden Teilchen bzw. die Stärke der die Teilchen zusammen- 
haltenden Bindungen eingehen würde. (Auf den Unterschied der Teilchengröße 
und den damit zusammenhängenden Einfluß auf die Struktur ist besonders 
‚als Volumeneffekt von P. Nigglit), als Radieneffekt von V. M. Goldschmidt?) 
in vielen Arbeiten hingewiesen worden.) Eine derartige Systematik, die sich 
an den Dynadenbegriff Weissenbergs anschließen würde, aufzustellen, 
schien jedoch noch verfrüht zu sein. 


Im II. Teil der Arbeit sollen einige bisher eingehender untersuchte Sub- 
'stanzen in dem Sinne der hier gegebenen Systematik betrachtet werden und 
die Ergebnisse mit dem physikalischen und morphologischen Verhalten ver- 
glichen und in Beziehung gesetzt werden. 


Zusammenfassung des I. Teils. 


4. Es wurde eine Systematik der Kristallstrukturen durchgeführt auf einer 
in erster Linie die Abstandsverhältnisse der einzelnen die Kristalle aufbauen- 
den kleinsten Teilchen berücksichtigenden Grundlage, nach der jede Struktur 
eindeutig aufgelöst werden kann in eine beschränkte Anzahl Sorten von 


Bau-Zusammenhängen, denen strukturell besondere Wichtigkeit zuzukommen 
scheint. 


2%. Es wurde für die Bau-Zusammenhänge eine eingehende Symbolik an- 
gegeben. 


4) P. Niggli, Atombau und Kristallstruktur I, II. Z. Krist. 56 (1924). 


Ai 2) a M. Goldschmidt, z. B. Geochem. Verteilungsgesetze VII, VIII; Skr, Akad. 
slo h 
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. 3. Es wurden Wege gezeigt, die gestatten, in jedem Raumsystem alle 
möglichen (homogenen und zweifach heterogenen) Bau-Zusammenhänge in 
Abhängigkeit von Achsenverhältnissen und Achsenwinkeln abzuleiten. 

4. Es wurden einige Erörterungen angestellt über die Frage, ob und 
wann Kristalle der Strukturtheorie »genügend« oder »nicht genügend« ge- 
nannt werden können, und in welcher Weise »der Strukturtheorie nicht ge- 
nügende« Kristalle der Systematik untergeordnet werden können. Dabei 
wurde auf ein eventuell mögliches Vorhandensein von sogenannten »unvoll- 
ständigen Kristallen« hingewiesen, .unter welcher Annahme sich gewisse Er- 
scheinungen bei Verbindungen mit nicht festen stöchiometrischen Verhältnissen, 
z.B. FeS, relativ gut deuten ließen. 


Eingegangen den 29. November 1929. 
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Typische vierseitige Vizinalpyramiden auf parallelkantigen 
viereckigen Grundflächen holoedrischer Kristalle. 
Von @eorg Kalb in Köln. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Wir gehen von der Voraussetzung aus, daß alle Kristallflächenlagen mit 
einfachen rationalen Indizes an der Kristalloberfläche durch solche Flächen 
vertreten werden, die ihnen in der Lage sehr nahe kommen, sie aber nicht 
vollständig erreichen, also auch selbst nicht auf ein einfaches oder nahezu 
einfaches Symbol zu beziehen sind. Wir nennen letztere Flächen mit Websky 
Vizinalflächen. 

Daß unsere Voraussetzung keine unbegründete Annahme ist, ‚wollen wir 
hier mit Schusters Worten belegen, die er in seiner klassischen Danburit- 
arbeit über die Flächenzeichnung der Kristalle vom Scopi niedergeschrieben 
hat: »Diese Zeichnung wird durch kleine, aus der Ebene der betreffenden 
Hauptfläche nur äußerst wenig hervortretende Erhabenheiten hervorgebracht, 
welche wir nach dem von Websky eingeführten Ausdruck als Vizinale bezeichnen 
wollen. Dieselben sind keineswegs auf einzelne Flächen beschränkt, obwohl 
sie auf jeder eine besondere charakteristische und zugleich dem Symmetrie- 
grade der betreffenden Fläche entsprechende Gestalt zu besitzen pflegen, son- 
dern scheinen ganz allgemein vorzukommen und ein Unterschied eigentlich 
nur in der Deutlichkeit zu bestehen, mit welcher sie in Erscheinung treten. 
Sie können allerdings so fein werden, daß sie sich der Betrachtung gänzlich 
entziehen; die Grenze jedoch, bis zu welcher sich die Spuren davon verfolgen 
lassen, dürfte lediglich von den Hilfsmitteln der Schärfe und Übung des be- 
obachtenden Auges abhängen. Es gelang mir wenigstens späterhin nach 
einiger Übung, bei wiederholter Betrachtung, günstiger Beleuchtung und unter 
Anwendung einer geeigneten Lupe Andeutungen davon selbst auf solchen 
Flächen wahrzunehmen, die einen auffallenden Glanz besaßen, am Reflexions- 
goniometer mit den Fernröhren ein einziges sehr präzises Signalbild ergaben 
und mir anfangs vollkommen eben erschienen waren.«e Wenn wir auch 
glauben, daß diese Sätze Schusters für alle Kristallarten gelten, so bedarf 
die Erfahrungsgrundlage noch der Erweiterung, um das hier herrschende 
Naturgesetz zur allgemeinen Anerkennung zu bringen. 

Von den Charaktereigentümlichkeiten der Vizinalflächen glaubte Schuster 
zwei angeben zu können, die von allen früheren Beobachtern mit gleicher 
Sicherheit erkannt seien. Er schrieb: »Es wurde erkannt, daß die Vizinal- 
flächen in Zonen liegen, welche durch die Umgrenzungskanten der Haupt- 
flächen gehen, denen sie angehören, zugleich aber auch bezüglich der Lage 
innerhalb dieser Zonen auf den verschiedenen Flächen sich verschieden ver- 
halten, indem sie auch hierin von dem Symmetriegrade der zugehörigen 
Hauptfläche beherrscht werden.« Wir können diesem Satze Schusters nur 
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mit einer Einschränkung zustimmen, indem wir sagen, daß die Vizinalflächen 
den Zonen nahe liegen), welche durch die Umgrenzungskanten der Haupt- 
flächen gehen, denen sie angehören, und außerdem in der Zonenlage dem 
Symmetriegrade der zugehörigen Hauptfläche zustreben, ohne ihn immer zu 
erreichen. Daß Abweichungen der Vizinalflächen in der Zonenlage vom Sym- 
metriegrade der Hauptflächen vorkommen können, hat Gaubert gezeigt. So 
beobachtete er auf einer rechtwinklig verzerrten Hexaederfläche eines Analeim- 
kristalles von den Zyklopeninseln eine ikositetraedrische Vizinalpyramide, die 
über die Spitze verschiedene Winkel aufwies (0°26’ und 0°42’). In gleicher 


Fig. 4. Asymmetrische vierseitige Vizinal- Fig. 2. Digyrische vierseitige Vizinal- 
pyramide auf rhomboidaler Grundfläche. pyramide auf rhomboidaler Grundfläche. 


Weise können Vizinalbildungen eine höhere Symmetrie vortäuschen. So fand 
Gaubert auf (140) Flächen von Vesuvian, die fast quadratischen Umriß 
zeigten, eine vierseitige Vizinalpyramide, deren Winkel über die Spitze an- 
nähernd gleich waren (4°2’ und 1°8’). Es zeigt sich hier deutlich die Ab- 
hängigkeit der Lage der Vizinalflächen von den äußeren Bildungsbedingungen 
der Kristalle. 

Bei unseren weiteren Betrachtungen über die Vizinalflächen wollen wir 
uns auf den Standpunkt stellen, daß die Ansicht Schusters über die oben 
angeführten Charaktereigentümlichkeiten der Vizinalflächen einen idealen Grenz- 
fall darstellen. 

Unter diesen Voraussetzungen wollen wir nun die Möglichkeiten betrachten, 
wie eine viereckige Hauptfläche mit parallelen Kantenpaaren unter Berück- 
sichtigung ihrer Symmetrie durch Vizinalflächen vertreten werden kann, und 
die Verwirklichung dieser Möglichkeiten an der Erfahrung prüfen. Wir nehmen 
an, daß jede viereckige Hauptfläche von vier Vizinalflächen vertreten wird, 
die eine erhabene vierseitige Vizinalpyramide bilden. 


4) Wir definieren daher genauer die Vizinalflächen als solche Flächen, die Flächen- 
und Zonenlagen mit einfachen rationalen Indizes nahe kommen, 
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Tabelle 1. 


Mögliche vierseitige ‚Vizinalpyramiden auf parallelkantigen‘viereckigen 
Grundflächen holoedrischer Kristalle. 


La 


’ Symmetrie i Re N 
F d Typische Vizinalpyramiden 
62 der Grundfläche ar er 
4, asymmetrisch Asymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf 
Rhomboidal rhomboidaler Grundfläche (Fig. 4). 
3, digyrisch Digyrische vierseitige Vizinalpyramide auf 
rhomboidaler Grundfläche (Fig. 2). 
3. nn monosymmetrisch | Monosymmetrische vierseitige Vizinalpyramide 
Rhombisch auf rhombischer Grundfläche (Fig. 3). 
4. disymmetrisch Disymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf 
rhombischer Grundfläche (Fig. 4). 
5. monosymmetrisch Monosymmetrische vierseitige Vizinalpyramide 
Rechteckig auf rechteckiger Grundfläche (Fig. 5). 
6. disymmetrisch Disymmetrischevierseitige Vizinalpyramide auf 
: rechteckiger Grundfläche (Fig. 6). 
7. Quadratisch tetrasymmetrisch | Tetrasymmetrische vierseitige Vizinalpyramide 


auf quadratischer Grundfläche (Fig. 7). 


(In gleicher Weise könnte man die Vizinalpyramiden für _Grundflächen mit anderer 
Form und Symmetrie ableiten.) 


> 


Fig. 3. Monosymmetrische vierseitige Vizi- Fig.4. Disymmetrische vierseitige Vizinal- 
nalpyramide aufrhombischer Grundfläche. pyramide auf rhombischer Grundfläche, 


Fig. 5. Monosymmetrische vierseitige Vizi- Fig. 6. Disymmetrische vierseitige Vizinal- 


nalpyramide auf rechteckiger Grundfläche. pyramide auf rechteckiger Grundfläche. 


tan 
m — 


Br 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 269 


Fig. 7. Tetrasymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf quadratischer Grundfläche. 


Beispiele für die 7 abgeleiteten Fälle vierseitiger Vizinalpyramiden: 

1. Fall: (444) von Titanit, (140) von Adular (Websky). 

2. Fall: (040) von Adular. 

3. Fall: (1074) von Chabasit (Scacchi), (004) von Adular. 

4. Fall: (140) von Granat (Sadebeck), (004) von Baryt. 

5. Fall: (140) von Topas(Gaubert) undBaryt, (120)vonDanburit (Schuster). 
6. Fall: (004) von Baryt, (100) und (040) von Danburit (Schuster). 

7. Fall: (100) von Flußspat, Bleiglanz und Analeim (Scacchi, Gaubert). 


Für die Kristallmessung ergeben sich aus unseren Betrachtungen über die 
Vizinalpyramiden parallelkantiger viereckiger Grundflächen folgende Schluß- 
folgerungen: Wenn die Sätze Schusters über die Charaktereigentümlichkeiten 
der Vizinalflächen Geltung haben, können wir durch Bestimmung der vier 
Vizinalflächenlagen einer Vizinalpyramide die Lage der Grundfläche genau 
ermitteln: Die Zonen der Gegenvizinalflächen!) schneiden sich im Pole der 
Grundflächen. Wenn die oben von uns gemachte Einschränkung der Schuster- 
schen Sätze Geltung hat, ist eine genaue Bestimmung der Grundflächenlage 
mit Hilfe der zugehörigen Vizinalflächen für die Fälle 4, 3, 5 nicht mehr 
möglich. Doch ist bei richtiger Auswahl der Kristalle mit möglichst flachen 
Vizinalpyramiden wenigstens eine annähernde Bestimmung der Grundflächen- 
lage zu erreichen. 

Literatur. 3 

P. Gaubert, Contribution ä T’etude des faces cristallines (faces vicinales), Bl. Soc. 
Min. 27, 6—58. 1904. 
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M. Schuster, Studien über die Flächenbeschaffenheit und die Bauweise der 
Danburitkristalle vom Scopi. in Graubünden. Min. u, petr. Mitt. 5, 397—1457. 4883; 
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Eingegangen den 142. Dez. 1929. 
Geol. Min. Inst. d. Univ. Köln. 


4) Als Gegenvizinalflächen bezeichnen wir die Vizinalflächen, die nur in der Spitze 
einer Vizinalpyramide zusammenstoßen. - 
13* 
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Über die Kristallhydrate der Mellithsäuresalze und deren 
Bedeutung für die Theorie der Bindung des Kristallwassers. 
(Zugleich eine gescbichtlich-chemische Notiz.) 

Von M..A. Rakusin in Moskau. 


Bereits 4848 untersuchten Erdmann und Marchand!) eine ganze Reihe 
von Mellithsäuresalzen, und die betreffende Arbeit birgt überaus wichtige Angaben 
in sich, von denen nur wenige Aufnahme in.die Lehrbücher der organischen 
Chemie gefunden haben. So ist es z. B. bekannt, daß Ammoniummellithat 
mit 9agq. kristallisiert?) was insofern interessant ist, als so wasserreiche 
Kristallhydrate der Am-Salze mit anderen Säuren unbekannt sind. Noch 
interessanter ist die von Erdmann und Marchand festgestellte Tatsache, 
daß Na-Mellithat mit 18 aq. kristallisiert, welche Molekelzahl bei den 
Na-Salzen ebenfalls die maximale ist, da nur das Na-Selenid mit. 46 ag. 
kristallisiert, bei den übrigen Na-Salzen jedoch die Zahl der Kristallwasser- 
molekeln nicht größer als 42 ist. Merkwürdigerweise unterscheidet sich aber 
das Na-Mellithat von den Kristallhydraten der anderen Na-Salze (mit Ausnahme 
des Borax) mit großer Zahl von Wassermolekeln dadurch, daß es, im Gegen- 
satz zu den letzteren, kein Perhydrat ist, d.h. die Wasserbelastüng 
des Anhydrids ist kleiner als 400%, woraus, wie Rakusin®) bewiesen 
hat, seine Beständigkeit sich voraussagen läßt: 


Tabelle 4. 


Belastung des H50-Verlust Anmerkungen 
‚Hydrats | Anhydrids 


4. NagB40,-10 aq. 47,06 | 88,97 bei etwa | Kommt wegen äußerster 
350° C Beständigkeit auch in der 
Natur vor. 
2. Na3SO,-40 aq. 126,76 | Verwiltert | Kommt in der Natur nur 
i sehr leicht in Lösungen vor. 
8. Nas0Q;- 10 aq. 169,33 ebenfalls | Ebenfalls. 
4. NagHPO,-1% aq. 151,68 | verwittert | Vgl. Mitscherlich®). 
äußerst leicht 
5. Na3POy-12 aq. 125,45 ebenfalls Vgl. ebenda. 
6. NaaS-9aq. 207,69 |verliert 44aq.| Vgl. Sabatier). 
über H,S0, 
7. NazSe-16aq. 280,40 Eine höhere Anhydridbela- 


stung scheint bis jetzt 
nicht bekannt zu sein. 
8. OL COONa)e-18agq. | 40,69 68,83 | bei 160°4) 


Somit erweist sich Na-Mellithat tatsächlich als ein sehr beständiges Kristall- 
hydrat, wie die Theorie der relativen Belastung der Anhydridmolekel es auch 


4) Lieb. Ann. 68, 327—334. 4848; vgl. auch J. pr. Cheın. 48, 129. 4848. 

2) V.v. Richter, Chem. d. Kohlenstoflverb. (Bonn 4894), 870. 3) Z. angew. 
Chem. 40, 967—973. 4927. 4) Ostwalds Klassiker d. exakt. Wiss. Nr, 94. 

5) Abbegg, 2, 249. 4908. 
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verlangt. Es gehört zu den stabilen Hydraten!), die auch in der Natur 
‚oft vorkommen ebenso wie die normalen Hydrate mit der Anhydrid- 
belastung von etwa 80 bis 400%, wie Borax (s. oben), die Alaune und 
das Al-Mellithat (Mellith, Honigstein), dessen Anhydridbelastung 83,87% 
beträgt. 

Auf das Na-Mellithat zurückkommend, will ich bemerken, daß W. W. Tay- 
lor?) auf Grund der Bestimmung des Gefrierpunktes der Lösungen annimmt, 
daß dasselbe nur mit 47aq. kristallisiert. Dieser Umstand sowie die feste 
Überzeugung, daß dieses anscheinend so hoch belastete Na-Salz eine 
sehr beständige Verbindung repräsentieren muß, gab mir Veranlassung 
die Arbeit von Erdmann und Marchand nach dem Original zu studieren. 
Das Ergebnis dieses Studiums läßt sich kurz in folgender Tabelle 2 zusammen- 
fassen: 


Tabelle 2. 
a He a uE H50-Verl. 
en Höre Malisands bei giaat 
4. Neutr. Am.-M. Cs(CO>Am)s- 9 aq. 586 27,68 | 38,20 |Verwittert 
2. Saur. Am.-M. Am.-M.+2 05 CO,H'gs+8aq. | 1432 22,62 29,24 
3. Na-M.+48aq. Co(CO5Na)s-18 aq. 7198 40,60 68,33 160 
4. Na-M.+42aq. Os(CO2Na)-12 aq. 690 31,30 45,56 480 
5. Neutr. K-M. (£(C0O,K)e-9 ag. 132 22,13 23,42 180 
6. Saur. K-M. K-M. +2 06(C0;H)+27 aq. 1902 95,55 34,32 
7. Ca-M. Ca30g[CO;); - 3 aq. 510 10,58 44,83 
8. Ba-M. Ba30g!C0O:)g- 3 aq. 607 8,99 9,76 
9. Al-M.2) Al»O%COs)e-18 ag. Tı% 45,37 83,07 
10. Pb-M. Pb30, CO,)s-(?) aq. 957,6) N. angeg. _ 
14. Ag-M. CglCO2Ag)s 983,3 0 _ 
12. Neutr. Cu-M. Ouz3Ca(COs)g-12 aq. 743 29,14 kA,Ah 


13.Saur. Cu-M. Cu-M.+20,(CO:A)g-36aq. | 1857 34,84 53,39 
44. Bas. Ou-Am-M. 3 Cu-M.+3 Cu/OH)s+ 
+ (8.003 Am\g3!CO3'3-48 aq. 3023 28,58 40,04 


Die Daten dieser Tabelle sind überaus lehrreich. Vor allem sieht man, daß 
es außer dem mit 9aq. kristallisierendem neutralen Am-Mellithat 2) noch ein saures 
Am-Mellithat3) (»Dreifach«) gibt, das mit 18 aq. kristallisiert. Ferner existieren 
zwei Hydrate des Na-Mellithats mit 48 bzw. 12 aq., die das Kristallwasser 
bei 460 bzw. 480° abgeben, was in Übereinstimmung mit der ganz allgemein 
‘ gültigen Regel steht, daß je geringer die \Vasserbelastung des Anhydrids, um 
so höher die Entwässerungs- bzw. Dissoziationstemperatur®). 

Sehr überraschend erscheint aber die Tatsache, daß auch Kalium- 
mellithat mit 9aq. kristallisiert, während das K-Trimellithat sogar 


4) Vgl. Anm. 3, S. 270. 2) Z. phys. Cliem. 37, 361—363. 1898. 
3) Al-Mellithat wurde von diesen Forschern nicht untersucht; Klaproth stellte 
1799 fest, daß Honigstein (Mellith} aus Al-Mellithat besteht. ‚a k 
' 4) Rakusin, Bl. Soc. Chim. (4), 43, 984—988. 1928; Zamboniniu.Restaino, 
C.2, 2538, 4927. 
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mit 27.aq. kristallisiert; es steht indessen in Übereinstimmung mit der 
Theorie, daß das neutrale K-Mellithat entsprechend seiner kleineren Belastung 
noch beständiger ist als das Na-Mellithat. Somit geben die Mellithate des 
NH,, Na und K wasserreiche Hydrate, während man gewöhnt ist anzunehmen, 
daß dem NH,- und K-Ion eine schwächere Neigung zur Hydratbildung eigen - 
ist, als dem Na-Ion: doch ist eine »latente« Neigung zur Hydratbildung, die 
namentlich in den Alaunen zum Vorschein kommt, allen Alkaliionen eigen: 
man beachte nur, daß während Al-Sulfat mit 48 aq. kristallisiert, die Alaune 
24 aq. binden, von denen 6aq. wohl den zwei Atomen des Alkalimetalls 
zukommen. Auch wäre es hier von Interesse zu bemerken, daß gegen- 
über dem Oxalation das Verhalten des Natriumions ein ganz anderes 
ist als sonst, indem dieses im Gegensatz zum NH;- und K-Ion, ein wasser- 
freies Oxalat bilde. Auch sieht man ohne weiteres, daß selbst das 
K-Trimellitbat mit seinen 27 aq. durchaus nicht überlastet erscheint, und 
deshalb zu den stabilen Hydraten gehört. 

Für das Pb-Mellithat geben Erdmann und Marchand keinen genau 
bestimmten Wassergehalt an, und es ist auch kaum kristallinisch. Offenbar 
existiert hier ein solches Hydrat nicht, und zwar aus folgendem Grunde: Die 
so schweren Anionen der Mellithsäure, PiClg (s. u.) sowie PtOy/ geben hoch 
belastete Hydrate nur in Verbindung mit relativ leichten Kationen; schon 
beim Ba-Ion ist die Tragfähigkeit für Kristallwasser gering, während die 
Verbindung mit Pb oder Hg ausgeschlossen ist. So z. B. trägt Yttrium- 
platocyanid 24 aq., während das Ba-Doppelsalz nur 4 aq. trägt!). Auch beim 
Ba-Mellithat vermag die Anhydridmolekel nicht mehr als 3 Mol. Wasser zu 
tragen. 

Andererseits sehen wir, daß die drei das Cu-Mellithat enthaltenden Verbin- 
dungen (1%2—144 der Tabelle 2) durchaus stabile Hydrate bilden, hierunter zwei 
mit der enorm hohen Zahl von Wassermolekeln — 36 bzw. 48. Wenn wir 
aber bedenken, daßHydrate mit einer Anhydridbelastung bis zu 100% noch 
nicht überlastet sind, also noch dynamisches Gleichgewicht aufweisen 
(so ist z. B. die Anhydridbelastung beim Na,S0; - Tag. = 100%), so wird 
es klar, daß die Anhydride der eben erwähnten drei Verbindungen sogar bis 
zu 30, bzw. 70 und 420 aq. zu tragen vermöchten. ‚Ich spreche hier aus- 
drücklich von der Tragfähigkeit der Anhydridmolekel für Kristall- 
wasser, und nicht von chemischer Bindung im Sinne der Valenzlehre, denn 
bei so hoher Zahl von Wassermolekeln kann natürlich von irgendwelchen 
stöchiometrischen Beziehungen gar keine Rede sein, zu welchem 
Schluß Lembert?), sich an die diesbezüglichen Ansichten von Fajans?) an- 
lehnend, auf anderem Wege kam. Vom Standpunkt der Lehre von der rela- 
tiven Belastung der Anhydridmolekel wird uns auch die Existenz von Hydraten 
mit einer nicht ganzen Zahl von Wassermolekeln begreiflich, woran 
u.a. die Ansichten früherer Forscher, wie Lembert (l. c.), Dede®) u. a. 
scheiterten. 

Wie gesagt, ist die Tragfähigkeit eines Anhydrids um so größer, 
je größer sein Molargewicht, und im Maximum gleich demselben. 
So kommt es auch, daß die Chloroplatinate des Al, Or, Fe und In bis 
zu 36 ag. zu tragen vermögen, was einer Anbydridbelastung nur bis zu 30,46%, 


4) Paul Gaubert, C.r. 184, 383; C. 1, 2502. 4927. 2) Z. anorg. Ch. 104, 
404. 4923. 3) Naturw. 9, 729. 4924. 4) Dede, Komplexchemie, $S.89. 4928, 
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entspricht!), und daß das Chloroplatinat des Y, nämlich 5 PtCly- & YCl;, sogar 
öl ag. zu tragen vermag?), was einer Anhydridbelastung von nur 37,34% 
entspricht, es ist deshalb verständlich, daß diese Hydrate beständige Ver- 
bindungen repräsentieren. 

Wie sehr es auf die relative Belastung der Anhydridmolekel in Pro- 
zenten und nicht auf die absolute, in Mol. Wasser ausgedrückt, an- 
kommt, geht mit noch größerer Deutlichkeit aus folgendem, von Dede3 
angeführten Beispiel eines Salzes einerHeteropolysäure, nämlich Ba; H,[ P(W30,)s] 
-A& aq. hervor, bei dem von einer »erheblichen Kristallwassermenge« ge- 
sprochen wird; dieselbe beträgt aber auf das\Anhydrid berechnet nur 12,69%, 
so daß theoretisch die so schwere Anhydridmolekel über 300 Mol. Wasser 
zu tragen imstande wäre. } 

Das hohe, dem Molargewicht des PiCl, nahezu gleichkommende Molar- 
gewicht der Mellithsäure trägt dazu bei, daß auch die Mellithsäure, analog 
dem PtCl,, auf die Anhydridmolekel beschwerend wirkt, und ihr die not- 
wendige Tragfähigkeit für Kristallwasser verleiht, und zwar in noch 
höherem Maße, als das beim PtÜOl, der Fall ist, denn Na-, Am- und K-Melli- 
that geben Kristallhydrate, während von den entsprechenden drei Chloro- 
platinaten nur das des Na ein Kristallhydrat liefert. Offenbar ist der nega- 
tive Charakter des Mellithsäureions stärker ausgedrückt als der des PCIE. 

Zum Schluß sei bemerkt, daß die Kristallhydrate der Mellithsäuresalze 
unzweifelhaft zu den Anionenhydraten zu zählen wären, und nicht zu 
den Kationenhydraten, wie das gewöhnlich angenommen wird. 


Moskau, den 27. August 1929. 


Eingegangen den 4. September 4929. 


Zur Frage der Stabilität der Hydrate von Salzen. 


Von K. Fajans in München. 


Im Zusammenhang mit der obigen Mitteilung, in welcher M. A. Rakusin‘) 
das bemerkenswerte hohe Hydratationsvermögen mehrerer Mellithate hervor- 
hebt, sei auf folgende Gesichtspunkte hingewiesen. Auf Grund der dort zitierten 
Arbeiten von mir5) und M. Lembert®) wird die Stabilität von Hydraten so- 
wie die Löslichkeit von Salzen begünstigt, wenn Kation und Anion sich er- 
heblich in bezug auf ihre elektrische Feldwirkung unterscheiden, wobei die 
letztere mit steigender Ladung und fallendem Radius der Ionen wächst und 
außerdem von der Struktur der Elektronenhülle der Ionen abhängt°)”). Zum 
Mindesten für Ionen gleicher Ladung und vergleichbarer Struktur trifft man 
auch das Richtige, wenn man sagt5)®), daß die Löslichkeit und die Tendenz 
zur Komplexbildung mit dem Unterschied der Ionengröße von Anion und 


4) Graham-Ottos ausf. Lehrb. d. Chem. S.4189. 4889. 3) Mendelejew, 
Grundl. d. Chem. 8.4089. 4882. 3) Dede, l.c. 8. 74. 

4) Z. Krist. 78, 270, 4930. 

5) K. Fajans, Naturw. 9, 729, 4924, 11, 465, 4923. 


6) Z. anorg. Ch. 104, 404, 4923. 
7) Vgl. H. G. Grimm, in Geiger-Scheels Handb. d. Phys. 24, 470ff., 4926 


8) F. Ephraim, Ber. 58, 548, 4920, 54, 379, 965, 1921. 
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Kation wächst. Eine Erklärung für diese Regeln kann man darin suchen 1) 2), 
daß beim Wegschieben z. B. eines Anions relativ kleiner Feldstärke (etwa 
eines doppelt geladenen großen SO,--) von einem Kation relativ großer 
Feldstärke (etwa vom dreifach geladenen kleinen Al3*) weniger Energie ver- 
braucht, als durch Anlagerung von Wasserdipolen an ein solches Kation’®) 
gewonnen wird. 

Da nun mit der Größe von Anionen im allgemeinen ihr und deshalb auch 
ihrer Salze Molgewicht zunimmt, ließe sich von diesem elektrostatischen Stand- 
punkte aus verstehen, weshalb manche Salze von hohem Molgewicht [Alg(SO,)s 
—= 342%] viel Wasser (18 H,O = 324) zu binden vermögen, ohne im Sinne 
von Rakusin mit Wasser überlastet zu sein. Ein direkter Einfluß des Mole- 
kulargewichtes (und insbesondere eine tiefere Bedeutung einer 400%igen Be- 
lastung) ist indessen schwer einzusehen. Danach müßte übrigens z. B. das 
Silbermellithat (vgl. Rakusin, Tabelle 2, Nr. 11) vom Molgewicht 983 mehr 
Wasser anlagern können als Natriummellithat (Nr. 3, .Molgewicht 474). 
In Wirklichkeit ist vom ersten Salz kein Hydrat bekannt, während letzteres 
18 H30 bindet. 

Das Verhalten der Mellithate ist vom Standpunkt der elektrostatischen 
Auffassung nicht leicht zu übersehen, da die Feldstärke des zwar hoch (6-fach) 
geladenen, jedoch sehr großen nicht kugelsymmetrischen Anions der Mellith- 
säure schwer mit der Feldstärke von Kationen zu vergleichen ist. 


Eingegangen den 40. Dezember 1929. 


4) K. Fajans, Naturw. 9, 729, 4924, 11, 465, 4923. 2) W. Biltz und H. 
G. Grimm, Z. anorg. Ch. 145, 63, 1925; N. Bjerrum, Ber. 62, 4904, 4929. 

7) Ist umgekehrt das Feld ‘des Anions (z. B. F-) viel stärker als das des Kations 
(Ost), so müßte das erstere für die Bindung des Wassers (unteg Wegschiebung des 
Kations) ausschlaggebend sein. 
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II. Teil. 


Anwendung der aus Teil I erhaltenen Resultate 
auf spezielle Fragen des strukturellen Baues. 


Die nachfolgenden Ausführungen beschränken sich im großen und 
ganzen darauf, festzustellen, in welcher Weise sich Regelmäßigkeiten im 
Bau bisher röntgenographisch näher untersuchter Substanzen erkennen 
lassen, und ob gewisse Anlogien in den Bauplänen verschiedener Struk- 
turen bestehen. Auch wurden gewisse physikalische Eigenschaften, ins- 
besondere die Spaltbarkeit, in Beziehung zur Struktur gesetzt. Mit den 
Zusammenhängen von Spaltbarkeit und Struktur hat sich auch H. Tertsch 
(#6—49) in mehreren Arbeiten beschäftigt. Um einen Vergleich zu er- 
leichtern, werden die Strukturen im Anschluß an die Ausführungen des I. Teils 
beschrieben. Es werden in dieser Arbeit nur chemisch relativ einfache 
Substanzen behandelt. Die experimentellen Daten konnten zum größten 
Teile dem Ewald-Hermannschen Strukturbericht (13) entnommen 
werden, desgleichen wurde ein großer Teil der in den Typenbeschrei- 
bungen angegebenen Atomabstände benutzt. Verwendete Arbeiten, deren 
Ergebnisse noch nicht im Strukturbericht mitgeteilt wurden, werden 
besonders angeführt. Der Strukturbericht wurde des öfteren unler der 


Abkürzung E.-H.S.-B. erwähnt. 


4) Vgl.I. Teil, diese Zeitschr. 73, S. 202. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 49 
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Zur Orientierung für den nachfolgenden Teil sei vorausgeschickt, daß 
die mitgeteilten Baupläne in ähnlicher Weise hergestellt wurden ‚wie die 
auf den S.218, 237, 246 des ersten Teiles gegebenen Schemata. Über die 
verwendeten Abkürzungen kann man sich leicht an Hand der Zusammen- 
stellung auf Seite 202—203 orientieren. Des öfteren sind in den Bau- 
plänen hinter die Bau-Verbands-Symbole diejenigen kristallographischen 
Richtungen oder Flächen geschrieben worden, denen die betreffenden 
Bau-Zusammenhänge parallel verlaufen. Wie üblich wurden Richtungen 
in eckige Klammern und Flächen in runde Klammern gesetzt. Unter die 
Bau-Verbands-Symbole wurden jeweils die zugehörigen d-Werte gesetzt, 
Bei Übergangs-Zusammenhängen mußten mehrere d-Werte angegeben 
werden entsprechend den verschiedenen »kürzesten Abständen«. (Vgl. 
dazu die Ausführungen auf S. 255 und 258.) Die in solchen Fällen den 
d-Werten beigeschriebenen Indizes geben an, wievielen der ein Bau-Element 
umgebenden Bau-Elemente der entsprechende Abstand zukommt. Die 
manchmal unter die d-Werte abgekürzt geschriebenen kristallographischen 
Formen sollen angeben, daß die entsprechenden d-Werte Richtungen ein- 
nehmen, wie sie die den betreffenden kristallographischen Formen zu- 
kommenden Flächennormalen haben würden. 


Verbindungen vom Typus A (Elemente). 

In. diesem Abschnitt, der sich nur mit der Zusammenstellung von 
Elementen befaßt, lassen sich die Bau-Verbände sehr leicht auffinden. 
In den meisten Fällen haben die Atome gleichwertige Punktlagen, so daß 
es sich um homogene Bau-Verbände handelt. Entsprechend der Tendenz 
der Materie, den ihr zur Verfügung stehenden Raum möglichst gut aus- 
zunutzen, kristallisiert ein großer Teil der Elemente in dichtesten Kugel- 
packungen. Als erster Bauplan sei derjenige des kubisch flächenzentrierten 
Gitters angegeben: 


Tabelle 45. 


B.El. B.Z. 
4. Atom 12G 
(Rhombendodekaeder) 


In dieser Weise kristallisieren die folgenden Elemente: Cu, Ag, Au, 
Ca, Sr [von F. Simon und E. Vohsen (45) untersucht] Al, a&—Ce, Th, 
Pb, (Nb), „—Fe, «&—0Oo, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt, A, B—TI [mit zirka 5%, Sb 
in fester Lösung, von Persson und Westgren (43) untersucht). 

Vom Standpunkt dieser Systematik betrachtet ähnlichen Bau-Verband 
zeigen die als dichteste hexagonale Kugelpackungen kristallisierenden 


nn 
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Elemente. Es muß hier jedoch die schon oben erwähnte Scheidung in 
echten Bau-Verband und Übergangs-Verband durchgeführt werden. Der 
ideale Übergangs-Verband, welcher ein 42G* ist, wird erreicht beim 


Achsenverhältnis 
2 
-ıV:- 1,633. 
je:nacndem nun E>2V/? oa VA alias i Fü 
‚0: n > 3 oder <2 3 ist, existieren zwei Fälle: 


1. Beispiel Cd mit ——=1,89. 


Tabelle 16. 
sun u at 
| B.EI. B.Z. B.EI, B.Z. 
1. Cd-Atome 6 N? (0004) 1. Od-Atome 12 G* 
dem 2,97,5: ;” dg == 2,97 
(hex. Pr.) (hex. Pr.) 
9, | (5. Gar | de = 3,30 
{ (trig. Bip.) 
Et al 
2. Beispiel Be mit Fu 1,58. 
Tabelle 17. 
| B.EI. B.Z. B.EI. B.Z. 
1. | Be-Atome 6G 1. | Be-Atome 12 G* 
d=224 dg= 2,24 
(trig. Bip.) (trig. Bip.) 
de = 2,28 
(hex. Pr.) 


Folgende Substanzen mit ihren Achsenverhältnissen gehören hierher. 
Cd (1,89); Zn (1,86); Hf (1,64); B— Ce (1,63); 6— 00 (1,63); 8—Cr (1,63); 
- Mg (1,63); «—TI (1,60) [von Persson, Westgren (43) untersucht]; 
Ti (1,59); Zr (1,59); Ru (1,59); Os (1,59); Be (1,58). 

Entsprechend den Bau-Verbänden 6 N? wurde bei Zn, und Cd sehr 
vollkommene Spaltbarkeit nach der Basis gefunden (20). 

Es sei an dieser Stelle auch auf die homogenen Bau-Verbände 12G 
aufmerksam gemacht, die als Metallegierungen bekannt sind. Aus dem 
reichen von Westgren und seinen Mitarbeitern gesammelten Material 
stammen die folgenden Angaben über Substitutionsmischkristalle, deren 


Atome die Punktlagen einer hexagonalen Rusapsering besetzen. 
19* 
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Mischkristalle A9—Al (89). 


A. % Al 


s|os 


Mischkristalle Ou— Zn, Ag—Zn, Au—Zn (61). 


ce 
Gew.% Zn a | ce m 
80,3 2,746 4,294 a Cu Zn 
86,1 2,761 4,286 1,552 
60,5 2,818 4,456 Asien aaa >2 
78,4 2,815 4,382 1,557) 7 
67,5 2,809 4,377 rg 
u— Zn 
72,3 2,809 4,369 1,555 
Mischkristalle Ag— Od (k). 
c 
At.% Od | a ce = 
46,3 2,973 4,812 1,649 
51,3 2,983 4,844 4,645 
55,5 2,989 4,843 4,608 
74,7 3,054 4,840 1,582 
74,9 3,060 4,840 4,572 
79,6 3,082 4,807 4,559 
88,4 3,094 4,840 1,556 


Sehr auffällig ist bei diesen Zn- und Cd-Legierungen, daß = mit 
zunehmendem Zn- bzw. Od-Gehalt kleiner wird, obwohl man eigentlich 
eine Zunahme des Achsenverhältnisses erwarten sollte, da ja — für 


reines Zn (1,86) und für reines Cd (1,89) viel höher liegt als für diese 
Legierungen. Dieser Umstand scheint darauf hinzudeuten, daß die Zn- 
bzw. Cd-Atome in den verschiedenen Zuständen wesentlich verschiedene 
»Gestalt« haben, trotz des ähnlichen Gitterverbandes. Auch im System 
Au—Hg sind von A. Pabst (42) zwischen 66,5 bis 80% Au 12G ge- 


funden worden: 
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Mischkristalle Au—Hg (42). 


Gew. %, Au a | e | > 
a 
80 2,904 4,758 1,638 
75 2,908 4,794 1,647 
66,5 2,944 4,804 1,645 


Ein weiterer 42 G-Verband wird als Übergangs-Verband vom In und 
y—Mn erreicht, welche tetragonal flächenzentriert kristallisieren mit 
_ 4,06 und 0,93, also nahezu ein kubisch flächenzentriertes Gitter 


bilden. Die Baupläne sehen folgendermaßen aus: 


Tabelle 18. 
BEI. B.Z. | B.EI. | B.Z. 
4, | In-Atome 4N2 (004) 4. In-Atome 12 G* 
d=324 dy = 3,24 
(tetr. Pr.) (tetr. Pr.) 
2. 4 N2 Sr dg = 3,34 
| (tetr. Bip.) 
Tabelle 19. 
BEI B.Z. | BEI. | B.Z. 
4, Mn-Atome | 8G 4, Mn-Atome | 12 G* 
da 177 dg = 2,58 
(tetr. Bip.) (tetr. Bip.) 
d4ı = 2,67 
| (tetr. Pr.) 


Als nächster Typ soll Hg besprochen werden. Es bestehen bisher 
zwei Strukturvorschläge (13), 4. von McKeehan und Cioffi, 2. von 
Als6n und Aminoff. Nach der neuen Arbeit von M. Wolf (65) kann 
der erste Vorschlag als gesichert angenommen werden. Inwieweit der 
zweite Vorschlag einer zweiten Hg-Modifikation zugeschrieben werden 
kann, ist noch nicht geklärt, da von Wolf eine derartige Modifikation 
nicht gefunden werden konnte. Aus den Wolfschen Angaben läßt sich 
folgender Bauplan ableiten. 


280 Fritz Laves 


Tabelle 20. 


B.El. B.Z. 


Hg-Atome 412 G* 
de = 3,01 
(Rhomb.) 
de = 3,47 
| (hex. Pr.) 


Während die bisher betrachteten Substanzen alle (eventuell als Über- 
gangs-Verbände) zum Typus A2G führten, werden die folgenden Typen 
geringere Koordinationszahlen zeigen. Zunächst sollen die Substanzen 
beschrieben werden, deren Bau-Verbände (eventuell Übergangs-Verbände) 
Bau-Gitter sind. 

Die auf 12 folgende nächst kleinere bei Elementen bisher bekannte 
Koordinationszahl ist 8. Als Vertreter dieses Typus sei Wolfram ge- 
nannt: 


Tabelle 21. 
Er: B.EI. ® Bän, | 
4, 


W-Atome | 8G 
(Oktaeder) 
Gleiche Anordnung zeigen Li, Na, K, Rb (45), Os (45), Ba (11), PV, 
Ta, @&—Or, Mo, Fe. 
Weißes Zinn, ß—Sn, bildet als Übergangs-Verband ein 66: 


Tabelle 22. 
| B.EI. BZ. 
4, Sn-Atome 4G 4 Sn-Atome | 6G* 
d=)02 7” dy = 3,02 
(tetr. Tetr.) (tetr. Tetr.) 
| da = 3,15 
(Pinakoid) 


Ebenfalls wird von Gallium als Übergangs-Verband ein 6G gebildet: 
Tabelle 23. 
B.EL. | B.Z. B.E. B.Z. 


4J1 ® Ga-Atome | 6 G* 
d= 2,49 > | dı = 2,49 
9. 4 N2 (004) | 4-26 
d= 3,19 | 4=237% 
} 
| 


8. 4 N? | En 
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(Die Abstandsberechnungen wurden so ausgeführt, daß für die Para- 
meter u und v mittlere in den von Jaeger, Terpstra, Westenbrink (13) 
angegebenen Grenzen liegende Werte derart angenommen wurden, daß 
ua= 0,95 und ve = 1,22 wird). 

Die geringste bisher bei Elementen, deren effektive Bau-Verbände ein- 
fache homogene Bau-Gitter sind, bekannte Koordinationszahl ist 4. Sie 
ist verwirklicht bei Diamant, Si, Ge, «—Sn. Für den Bauplan wird als 
Beispiel Diamant genommen. 


Tabelle 24. 
| B.EL. | B.Z. 
1. |  C-Atome | 16 
| ER 


Typische Bau-Netze werden vom Arsen gebildet: 


_ Tabelle 25. 
B.E. B.Z. BEL | B.Z. 
M As-Atome | 3 N2 (0004) 1. |  As-Atome 6G* 
d= 2,51 dy = 2,51 
(trig. Pyr.) (trig. Pyr.) 
2. 3 N? San en 
(trig. Pyr.) 


In gleicher Weise kristallisieren Sb und Bi. Bei allen dreien ist deut- 
lich die Tendenz wahrnehmbar, Bau-Verbände 6 G* zu bilden, was am 
stärksten beim Bi ausgebildet ist. Man erkennt dies leicht beim Vergleich 
der in den Übergangs-Verbänden vorliegenden d-Werte, welche beim Bi 
am wenigsten voneinander differieren. 


Tabelle 26. 
| B.EI. | B.Z. rer er BEI 

4, Bi-Atome | 3 N2 (0004) ; Bi-Atome 6G* 
d=3,10 da = 3,10 
(trig. Pyr.) (trig. Pyr.) 
da = 3,47 

\2 an 3 ’ 
9 en = | ; (trig. Pyr.) 


Für Sb lauten die beiden d-Werte des 6 G* 2,87 und 3,37. 
Entsprechend den Bau-Netzen verhalten sich auch die physikalischen 
Eigenschaften (20). Bei allen drei Stoffen existiert höchst vollkommene 
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Spaltbarkeit, — und zwar beste überhaupt an As, Sb, Bi beobachtete —, 
parallel (0004), d.h. parallel den Bau-Netzen. Auch ist die bei As und 
Sb gemessene Wärmeleitfähigkeit parallel (0004) 4,5 bis 2mal so groß, 
wie senkrecht zu (0004). Die bei Bi gemessene elektrische Leitfähigkeit 
verhält sich parallel und senkrecht zu (0001) wie 1,6: 4, was man eben- 
falls nach der Struktur erwarten sollte. 

Eine kompliziertere Beschreibung muß beim Graphit stattfinden. Da 
sich die Graphitstruktur aus zwei ungleichwertigen Punktlagen zusammen- 
setzt, liegen heterogene Bau-Verbände vor. Werden die Kohlenstoffatome 
als C}- und Cy-Atome unterschieden, so ergibt sich: 


Tabelle 27. 


C}-Atome Ca-Atom 
6 N2 (0004) | 6 N2 (0004) 


3n23 (0004) 
d=4,42 
(trig. Pr.) 


n? 
= 2,46 d= 2,46 


(hex. Pr.) (hex. Pr.) 


3n?23 | 
[CE | 
| d= 3,0 | 


2. 


Übersichtlicher wird der Bauplan, wenn man den oben eingeführten 
Begriff des pseudohomogenen Bau-Zusammenhanges verwendet: 


Tabelle 28. 
B.El. ps. B.Z. 
4. C-Atome ps. 3 N2 (0004) 
d=1,42 
(trig. Pr.) 
B.El. Z B.Z. 
2. | pm | 0 an 
d= 3,40 


Entsprechend den Bau-Netzen zeigt Graphit die bekannte blättrige 
Ausbildung. 
Tabelle 29. 


B.El. B.Z. 


4. ‚Se-Atome 2 K1[0004] 
d= 2,32 
Be 2K! | 6 Gr 


| d=4% 
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‚un Elementen, die Bau-Ketten bilden, sind bisher nur Se und Te 
bekannt geworden. Für den Bauplan werde als Beispiel Selen gewählt. 

Ähnlich wie beim As, Sb, Bi scheint auch hier beim Se und Te die 
Tendenz zu bestehen, einen Gitterverband zu bilden (was außerdem auch 
schon aus der Typenbeschreibung im Strukturbericht von Ewald und 
Hermann (13) hervorgeht, woselbst sich auch eine dies erläuternde Figur 
findet). Immerhin sind die Differenzen in den Teilchenabständen sehr be- 
trächtlich. Interessant ist aber, besonders für weiter unten folgende Er- 
örterungen, der Umstand, daß diese Tendenz beim Tellur (Ordnungszahl 52) 
größer ist, als beim Selen (Ordnungszahl 34). Auch bei der Reihe As, 
Sb, Bi konnte bemerkt werden, daß sich am meisten das Wismut, welches 
von den dreien die höchste Ordnungszahl hat, einem Bau-Gitter-Verband 
näherte. Um dies ebenfalls für Se und Te klarzumachen, seien noch für 
beide die Übergangs-Verbände mitgeteilt. 


Tabelle 30. 


B.EL. | B.Z. 

4, ‚Se-Atome 6G* 
da = 2,32 
d4ı = 3,46 

Tabelle 31. 

| BEI. | B.Z. 

1. | Te-Atome | 6 G* 
da = 2,86 
| | da = 3,74 


Für Se ist das Verhältnis 2 0,67, während es für Te = 0,77 ist, 
4 


woraus sich deutlich die beim Te stärker ausgeprägte Tendenz, einen 
Gitter-Verband zu bilden, ergibt. 

Trotz dieser Annäherung an einen Gitter-Verband bleiben im Bauplan 
des Se, Te die Bau-Ketten das Dominierende. Entsprechend verhalten 
sich Kohäsion und Morphologie beim Se und Te. Tellur bildet nadelige 
Kristalle, die vollkommene Spaltbarkeit nach dem Prisma zeigen. Nach der 
Basis konnte nur eine unvollkommene Spaltbarkeit festgestellt werden (20). 

Neuerdings ist auch die Struktur vom Jod durch P. M. Harris, 
E. Mack, F. C. Blake (24) bekannt geworden. Es kristallisiert in V1# 
und hat 8 Atome mit der Symmetriebedingung C, im Elementarbereich. 
Die Elementarabstände sind, bezogen auf die Groth’sche Aufstellung, 


folgende: 
a=14,195, b=17,255, c= 9,780. 
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Über die speziellen Punktlagen vergleiche das Original. Hiernach sieht 
der Bauplan des Jod folgendermaßen aus: 


Tabelle 32. 


4 J-Atome al 
d= 2,72 


2. N 4 N2 (004) 
d= 4,35 
bzw. als B.Z.* 
6 N?* (004) 
d4 = 4,35 
da = 4,80 
3. | 4 N? bzw. 6 N?* [OEL 
d= 4,89 


Sucht man jedoch schon für die Jod-Atome den Übergangs-Verband 
auf, was, wie gleich klargemacht werden wird, trotz der relativ großen 
Abstandsdifferenzen berechtigt erscheint, so ergibt sich folgender Bauplan: 


Tabelle 33. 
B.El. B.Z. 
1. J-Atome 3 N?* (010) 
dı = 2,72 
dy= 3,54 
2. 3N?2 aan 
| d= 3,63 


Es mag zunächst widersinnig erscheinen, trotzdem der kleinste Ab- 
stand zwischen 2 Jod-Atomen gleich 2,72 ist, die um 3,54 entfernten 
Jod-Atome zur Zusämmenfassung zu Bau-Netzen mitzubenutzen, während 
die Bau-Netze selbst nur einen Abstand von 3,63 haben. Dazu muß aber 
gesagt werden, daß sich der Abstand 3,63 auf die oben definierten Schwer- 
ebenen bezieht, und daß der kürzeste Abstand eines Jod-Atoms zu einem 
im Nachbar-Netz befindlichen Jod-Atom 4,38 beträgt. 

Man erkennt aus den Bauplänen Tabellen 32 und 33, daß sich die 
Jod-Struktur, wenn man den Übergangs-Verband zuläßt, auf zweifache 
Weise interpretieren läßt. Im ersten Falle ist der effektive Bau-Verband 
ein 6 N? parallel {004} mit Molekülen J, als Bau-Elementen, im zweiten 
Falle ist der effektive Bau-Verband ein 3 N? parallel (040) mit Jod-Atomen 
als Bau-Elementen. Dies Resultat scheint nun auch die interessante 
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Morphologie des Jod in gewissem Grade verständlich zu machen. Jod (20) 
bildet nämlich meist tafelige Kristalle und zwar entweder tafelig nach {004}, 
oder tafelig nach (010). Vielleicht läßt sich diese Erscheinung in Be- 
ziehung bringen mit dem Wachstumsmechanismus, derart, daß im einen 
Falle Molekülanlagerung, im anderen Falle Atomanlagerung eine über- 
wiegende Rolle spielt. 

Werden jetzt die erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt, so erkennt 
man,. daß die überwiegende Mehrzahl der bisher strukturell bekannten 
Elemente einfache Bau-Gitter bilden, wie nachstehende Tabelle zeigt. 


Tabelle 34. 


126 Cu, Ag, Au, Ca, Sr, Al, «&—0Oe, Th, Pb, (ev. Nb), „—Fe, «&—0Oo, Ni, 
Rh, Pa, Ir, Pt, A, Od*, Zu*, Hf*, B—Ce*, ß—0o*, ß- Or*, Mg*, 
a—Ti*, Ti*, Zr*, Ru*, Os*, Be*, In*, „—Mn*, Hg*. 


8G Li, Na, K, Rb, Os, Ba, V, Ta, «&—Or, Mo, Fe. 
6G ß—Sn*, Ga*, Bi*, [Sb*, As*, Te*, Se*). 


1G |0, 5, Ge, «—Sn. 


3 N? As, Sb, Bi, O0, I. 
2 Ki Se, Te. 
ıH I, (ev. auch P), N (nach Vegard (53)). 


(Die durch Sternchen gekennzeichneten Elemente gehören nur als Über- 
gangs-Verbände der betrefienden Rubrik an. Manche Elemente wurden 
in der Tabelle doppelt aufgeführt, einmal als Übergangs-Verbände und 
einmal als echte Bau-Verbände.) 


In Anbetracht der großen Anzahl von in einem 42G-Verband kristalli- 
sierenden Elementen liegt es nun nahe, die Annahme zu machen, daß all- 
gemein für Elemente die Tendenz besteht, 42G-Verbände zu bilden. Diese 
Annahme läßt sich in gewisser Weise stützen durch die in Fig. 16 gezeich- 
neten Kurven. Es sind dort als Abszisse die Ordnungszahlen der Elemente 
aufgetragen, und als Ordinaten die kürzesten Abstände zweier gleicher Teilchen. 
(Ähnliche Darstellungen wurden auch schon von Bragg und V.M. Gold- 
schmidt gegeben.) Es ergibt sich dann ein ähnliches Bild, wie die bekannte 
Atomvolumenkurve von Lothar Meyer. Die 12G bildenden Elemente sind 
durch große Kreise kenntlich gemacht (leere Kreise = kub. flz., volle Kreise 
— Mg-Typ, unterbrochene Kreise — sonstige 12G* bildende Übergangs- 
Verbände), die 8G bildenden Elemente durch Vierecke und die übrigen struk- 
turell bekannten Elemente durch kleine Kreise. Es lassen sich nun (allerdings 
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mit einiger Willkür) durch die Elemente, die in 42 G-Typen existieren, parabel- 
ähnliche Kurven derart legen, daß die Punkte aller Strukturen, die nicht 
42G-Typen sind, in die unter den Kurven liegenden Gebiete fallen. 

(Es wäre eventuell möglich, von denjenigen Elementen, von denen bis- 
her noch keine 12G-Strukturen bekannt sind, solche bei anderen Tempera- 
tur- und Druckverhältnissen oder als instabile Modifikationen zu finden mit 
Teilchenabständen, die auf die gezeichneten Kurven fallen sollten. Hierzu läßt 
sich bemerken, daß, wenn man das Gitter solcher Substanzen, welche nicht 
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Fig. 46. Die kürzesten. Bindungslinien (d-Werte) der Elemente, soweit sie strukturell 
bekannt sind. Auf der Abszisse siud die Ordnungszahlen abgetragen und auf der 
Ordinate die Ä-Einheiten. Betreffs näherer Angaben vgl. den Text. 


den 42G-Typ zeigen, künstlich aufweitet, ein 12 G-Typ erhalten werden kann. 
Diese Aufweitung kann dadurch erreicht werden, daß man dem Stoff A, der 
aufgeweitet werden soll, einen Stoff X zusetzt, der sich für A möglichst 
chemisch indifferent verhält, d.h. mit A keine stöchiometrische Verbindung 
eingeht und im übrigen dem A möglichst unähnlich ist. Derartige Auf- 
weitungen sind nun als sogenannte Einlagerungsmischkristalle besonders durch 
Westgren, Phragmen (62), Hägg (24) und Blix (6) bekannt geworden. 
Das wesentliche bei diesen Einlagerungsmischkristallen ist, daß die Atome 
des Stoffes A alle und nur die miteinander gleichwertigen Punktlagen eines 
homogenen Gitterkomplexes einnehmen, während der zugesetzte Stoff X in 
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rein statisticher Verteilung in weiter nicht definierbaren Punktlagen in den 
Lücken eingelagert wird. 

Setzt man nun beispielsweise dem kubisch raumzentrierten Chrom, dessen 
Bau-Verband ein 8G-Typ ist, Stickstoff zu (R. Blix (6)), so existiert bei 
zirka 12%, N und 88% Or eine Phase (von Blix #-Phase genannt), deren 
Chrom-Atome eine hexagonale Kugelpackung, also ein 12G*, bilden. Die 
N-Atome sind statistisch in die Hohlräume eingelagert. Die Zusammen- 
setzung, bei der diese ß-Phase existiert, kann um etwa 2 Atomprozente 
variiert werden. 


a e c/a 
Es entspricht dem unteren | 
Grenzwert N... .| 9,747 4,439 1,646 
Es entspricht dem oberen 
Grenzwert N... .| 2,770 4,474 1,615 


Rechnet man für den unteren Grenzwert den kürzesten Abstand zweier 
Or-Atome aus, so ergibt sich d —= 2,73. Dieser Wert wurde als schraffierter 
Kreis in die Fig. 16 eingetragen. Außerdem wurde noch im gleichen Or-N- 
System von Blix (6) eine Verbindung CrN mit NaÜl-Struktur gefunden, 
wo also wiederum das Chrom ein 142G bildet mit d= 2,93. Auch dieser 
Wert wurde als schraffierter Kreis in die Fig. 16 gezeichnet. 

Als zweites Beispiel seien Ergebnisse aus den Röntgenuntersuchungen von 
Westgren und Phragm&£n über die Systeme W—C und Mo—Ü mit- 
geteilt. Wolfram und Molybdän kristallisieren beide kubisch raumzentriert, 
also im 8G-Typ. Westgren und Phragmen (62) haben nun gefunden, 
daß beim Zusatz von Kohlenstoff innerhalb gewisser Konzentrationsbereiche 
die W- bzw. die Mo-Atome hexagonale Kugelpackungen, also 42 G-Typen 
bilden, während die C-Atome in statistischer und willkürlicher Weise zwischen 
das W- bzw. Mo-Gitter eingelagert sind. Folgende Tabelle wird über die 
Resultate orientieren. 


| Atomproz. C | a e | c/a d-Werte 


Ww-cC 34 
Mo—C 30 2,993 4,725 1,579 2,92 
Mo—C 39 3,004- 4,725 1,573 2,93 


Rechnet man die kürzesten Abstände aus, so ergeben sich die in der 
5. Kolonne angeführten d-Werte. Auch diese Werte wurden als schraffierte 
Kreise in die Fig. 146 eingetragen. 

Als weiteres Beispiel seien Era aus den Untersuchungen von 
G.Hägg (21) über Mangan-Nitride angeführt. Das bei Zimmertemperatur 
beständige «-Mangan ist kubisch mit 58 Atomen im Elementarwürfel. Die 
Atome befinden sich in den Lagen von vier verschiedenen Gitterkomplexen und 
von Bradley werden Atomentfernungen von 2,05 bis 2,8 angegeben, also 
d-Werte, welche z. T. wesentlich unterhalb der in Fig. 16 gezeichneten Kurven 
liegen. Setzt man nun dem Mangan Stickstoff zu, so erhält man nach Hägg 
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im Gebiet von zirka 9—12% N (d.h. zirka 30—35 Atomprozente N) eine 
C-Phase, in der die Mn-Atome eine hexagonale Kugelpackung, also ein 12G 
bilden und die N-Atome regellos in den Zwischenräumen verteilt sind. Fol- 
gende Tabelle enthält die genauen Daten. 


Proz. N a e c/a d-Werte 


In der letzten Kolonne sind für die beiden Extreme die d-Werte an- 
gegeben. Auch diese Werte wurden als schraffierte Kreise in Fig. 16 ein- 
gezeichnet, und man sieht, daß sie in das über den Kurven liegende Gebiet 
fallen. Von Hägg (21) ist sodann auch noch die Struktur von Mn-Nitriden 
bestimmt worden (jedenfalls die Lage der Mn-Atome), welche sich ziemlich 
genau im Gebiet der chemischen Zusammensetzung Mn,N befinden. Die 
Mn-Atome sitzen in den Punkten eines kubisch flächenzentrierten Gitters mit 
der Kantenlänge 3,75—3,86 (bei Zimmertemperatur). Das bedeutet, daß 
die Mn-Atome wiederum ein 1%G bilden mit d— 2,65—2,73. Der nied- 
rigere Wert d— 2,65 fällt nun recht nahe (vgl. Fig. 16) an die gezeichnete 
Kurve. Ahnlich verhält sich auch das Eisen beim Zusatz von N und (. 

Anhangsweise sei noch auf die verschiedenen Karborundarten (CS) hin- 
gewiesen, in denen das ‚Si, welches im elementaren Zustand ein AG bildet, 
in einem 42G* angeordnet ist mit d= 3,09. Hier handelt es sich jedoch 
schon um eine regelrechte Verbindung, bei der man nicht mehr mit dem 
oben erklärten Sinne von Aufweitung sprechen kann.) 

Es möge jetzt noch kurz die Frage erörtert werden, ob und inwieweit 
sich Beziehungen feststellen lassen zwischen der Struktur der Elemente und 
ihrer Stellung im periodischen System. Zu diesem Zwecke sollen, um mög- 
lichst vergleichbares Material zu haben, jeweils die Elemente einer Kolonne 
miteinander verglichen werden. Es wird sich dabei ergeben (Regel): 

daß in den meisten Fällen mit steigender Ordnungszahl, wenn 
der Gittertypus nicht gleichbleibt, die Koordinationszahl 
wächst, oder, wenn die Koordinationszahl gleich bleibt, der 
Gitterverband sich stärker ausprägt. 


Sind im folgenden Elemente in Klammern gesetzt, so bedeutet das, daß 
die Struktur noch nicht bekannt ist. 
Ia. Li, Na, K, Rb, Os kristallisieren alle im 8 G-Typ. 
Ib. Ou, Ag, Au kristallisieren im 4%G-Typ. 


Ila. Be, Mg, Ca, Sr, Ba. Wie oben (S. 277) ausgeführt wurde, sind Be 
und Mg hexagonale Kugelpackungen und als solche nur als Übergangs- 
Verbände 42G*, da das Achsenverhältnis 4,633 nur angenähert er- 
reicht wird. (Mg nähert sich jedoch mit 1,62, ziemlich genau dem 


Bi 


Ib. 


Ib. 


IVa. 


IVb. 


Vla. 
VIb. 


Vila. 


VI. 
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Idealfall, während Be ein Achsenverhältnis von 1,58 hat.) Ca und Sr 
bilden echte 12G (als kub. flz. Gitter), hingegen Zeigt Ba nur ein 8G 
(kub. rz.). 


Zn, Cd, Hg. Die Bau-Verbände vom Zn und Cd sind 6N?, vom Hy 
66. Als Übergangs-Verbände zeigen alle drei 12 G* (vgl. S. 977, 280). 


(B), Al, Ga, In, Tl. Ga bildet ein 6G* (s. S. 280), In ein 12 6* 
(4 N?) (s. S. 79) und Tl eine hexagonale Kugelpackung mit = 1,60, 


also ein 12G* (6G). Ga, In, Tl würden demnach der oben mitgeteilten 
Regel entsprechen, hingegen fällt Al mit einem 126, da es vor dem 
Ga steht, völlig heraus. Es wird weiter unten noch darauf zurück- 
zukommen sein. 


Ti, Zr, Hf, Th. Ti, Zr und Hf kristallisieren in hexagonalen Kugel- 
packungen und zwar mit — für 7% und Zr gleich 1,59, und für Hr 


gleich 1,64, woraus ersichtlich ist, daß sich Z/f am meisten dem idealen 
Wert 4,633 nähert. Während Ti, Zr, Hf nur als Übergangs-Verbände 
12 6* bilden, kristallisiert TA in einem echten 12G (kub. flz.). Die 
Regel ist also erfüllt. 


CO, Si, Ge, Sn, Pb. CO ist bekannt als ps. 3N? und 4G; & und Ge 
als 4G; Snals4G und 6G*; Pb als 42G. Die Regel ist also erfüllt. 


. V, (Nb), Ta. V und Ta bilden 86. 
. N, P, As, Sb, Bi. N ist von Vegard (53) untersucht worden, und 


als eine kubisehe Struktur mit 64 Atomen im Elementarwürfel gefunden 
worden, die sich zu Inseln 4I! zusammenschließen. Auch beim P 
scheinen je zwei P-Atome Inseln zu bilden. Für As, Sb, Bi sind 6 G* 
(3N?) gefunden worden (s. S. 281), wobei schon oben darauf hin- 
gewiesen und erklärt wurde, daß in der Reihenfolge As — Sb— Bi 
wachsende Annäherung an ein ideales 6G* besteht. Die Regel ist also 
erfüllt. 

Or, Mo, W bilden 86. 

(0), (8), Se, Te. Se und Te bilden 2K!. Über die beim Te stärker 
als beim Se ausgeprägte Tendenz zur Gitterbildung vgl. oben S. 283. 
Die Regel ist also auch hier erfüllt. 


Mn, Re. Mn existiert in verschiedenen komplizierten Strukturen, von denen 
die eine ein 42G* ist. Re (von V.M. ee (14) untersucht) 


ist eine hexagonale Kugelpackung mit — = 1,616, kristallisiert also 
als 126*. y 
Fe, Ru, Os. Fe zeigt, abgesehen von einem geringen Temperatur- 
bereich, in welchem es als 12 G existiert, ein 8G, während Ru und 
Os 12G* bilden. 

Co, Rh, Ir. Beim Co kennt man ein 126* und einen echten 12 G- 
Verband, bei Rh und Ir hingegen nur echte 126. 

Ni, Pd, Pt bilden sämtlich echte 12 G-Verbände. 
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Die soeben auf $. 288 mitgeteilte Regel läßt sich leicht verständlich 
machen, wenn man die Polarisationseigenschaften der Atome zu Hilfe nimmt, 
welche von E. Herlinger (27) und V. M. Goldschmidt (16, 47) so erfolg- 
reich zur Klärung mannigfaltiger Morphotropieerscheinungen heteropolarer 
Kristallverbindungen verwendet wurden. 

Stellt man sich, wie üblich, die Atome außerhalb des Strukturverbandes 
als Kugeln vor, so wird bei der Aggregation der entstehende Strukturtypus 
in wesentlicher Weise von der Deformierbarkeit der Atome derart abhängen, 
daß je geringer die Deformierbarkeit der Atomkugeln ist, desto größer die 
Koordinationszahl sein muß. Es ist bei dieser Betrachtungsweise jedoch nicht 
zu vergessen, daß die Kugelform nur als grob angenähertes Bild aufgefaßt 
werden darf, und daß die Atome wahrscheinlich auch schon außerhalb irgend- 
welcher Kraftfelder durch irgendwelche Symmetriequalitäten, z. B. Elektronen- 
zahl und Elektronenkonfiguration zu gewissen Deformationen prädestiniert sind. 
Nur sehr stark deformierbaren Atomen wird es möglich sein, in bezüglich 
der Raumerfüllung für Kugeln so unrationellen Strukturen mit geringer 
Koordinationszahl zu kristallisieren, indem sie die entstehenden Lücken da- 
durch, daß sie ihre Gestalt den Lücken anpassen, einigermaßen auszufüllen 
imstande sind. Dementsprechend wird natürlich der Teilchenabstand ver- 
ringert, und es ergibt sich somit die von V. M. Goldschmidt (16) entdeckte 
und an einer Reihe von Beispielen gezeigte Tatsache, daß die Teilchenabstände 
in Kristallgittern abhängig sind von der Koordinationszahl und zwar derart, 
daß kleinerer Koordinationszahl ein kleinerer Teilchenabstand entspricht. 
Dies konnte von Goldschmidt auf direkten und indirekten Wegen bewiesen 
werden. Z.B. existieren die Ammoniumhalogenide im NaCl-Typ (Koordina- 
tionszahl 6) und im OsCl-Typ (Koordinationszahl 8). Folgende Tabelle zeigt 
die kürzesten Abstände. 


| NaCl-Typ CsCl-Typ 


NA,CI 3,97 3,34 
NH4Br 3,45 3,54 
NH4T 3,62 3,78 


Als weiteres Beispiel soll noch AgI/ erwähnt werden. Der kürzeste Ab- 
stand Ag—I ist bei der Struktur des Zinkblende-Typs (Koordinationszahl 4) 
gleich 2,84. Von Barth und Lunde (5) konnte durch Untersuchung des 
Mischkristallsystems AgBr—AgI auf eine instabile Modifikation des AgI im 
Steinsalztypus geschlossen werden, woraus sich als kürzester Abstand Ag—I 
3,05 errechnen läßt. Betreffs weiterer Belege vgl. die ausgedehnten Unter- 
suchungen V. M. Goldschmidts (16, 17). 

Wie nun oben gezeigt wurde, steigt in den einzelnen Kolonnen des perio- 
dischen Systems, wenn sich überhaupt die Struktur ändert, die Koordinations- 
zahl mit der Ordnungszahl, bzw. nähern sich die Übergangs-Verbände den 
idealen mit steigender Ordnungszahl. Das würde also entsprechend dem über 
die Deformierbarkeit von Atomen Gesagten bedeuten, daß die in gleichen 
Kolonnen des periodischen Systems stehenden Elemente mit steigender Ord- 
nungszahl einen kugelähnlicheren Bau haben, der um so weniger im Verhält- 
nis zur Gesamtgröße deformierbar ist, je höher die Ordnungszahl ist, Diese 
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verfestigende Wirkung der steigenden Ordnungszahl wäre sicherlich dann zu 
erwarten, wenn die Atome verschiedener Ordnungszahl gleiche Größe haben 
würden. Dies ist nun allerdings nicht der Fall; die Atome wachsen im all- 
gemeinen mit höherer Ordnungszahl (immer auf solche der gleichen Kolonne 
bezogen), wodurch die verfestigende Wirkung z. T. wieder rückgängig ge- 
macht wird. Eventuell läßt sich diese rückläufige Einwirkung der Atom- 
vergrößerung mit steigender Ordnungszahl dazu verwenden, die oben (S. 289) 
bemerkte Ausnahme von der Regel in der Kolonne Ila Be, Mg, Ca, Sr, Ba 
zu erklären. Trotzdem Be und Mg 12G*, und Ca und Sr 12G bilden, ist - 
Ba nur als 8G bekannt. Es müßte in diesem Falle die durch die sehr be- 
trächtliche Größe des Ba-Atoms begünstigte leichte Deformierbarkeit die ver- 
festigende Wirkung der hohen Kernladung überwiegen. In Fig. 16 wurde 
durch die gestrichelte Linie der Platz angedeutet, an dem man etwa in Ana- 
logie zum Anwachsen der Atome K, Rb, Cs das Ba erwarten dürfte, wenn 
es den Gittertypus des Oa und Sr beibehalten hätte. Weiterhin sei noch 
besonders auf die interessante, gut in den Rahmen dieser Bemerkungen 
passende Tatsache aufmerksam gemacht, daß K, Rb, Cs, die größten über- 
haupt bekannten Atome, sowie die ebenfalls sehr großen Li und Na keine 
42G bilden, sondern nur 8G. 

S. 289 wurde noch eine zweite Ausnahme von der Regel in der Kolonne IIlb 
(B, Al, Ga, In, Tl) gefunden. A} ist als 12G bekannt, G@ hingegen als 
6G* und In sowie Tl als 42G*. Entsprechend der Regel sollte Al höch- 
stens ein 6G* bilden. Vielleicht hängt diese Sonderstellung des Al mit der 
Tatsache zusammen, daß Al mit Au keine Mischkristalle bildet, trotzdem die 
Kantenlängen bei beiden Substanzen sehr ähnlich sind. Für Au betragen sie 
4,07, für Al 4,04. Nimmt man nun für das eine Metall in Annäherung 
Kugelform an, so scheint man für das andere keine Kugelform annehmen 
zu dürfen, da sonst eigentlich unbedingt nach unseren sonstigen bis heute 
gesammelten Erfahrungen Mischbarkeit vorliegen sollte. Dies wurde von 
H. Tertsch (47) festgestellt, der auch eine Erklärung hierfür gab. Tertsch 
konstruiert um die Atomschwerpunkte Bereiche, welche einander gleich sind, 
den Deckoperationen von 7? genügen und den gesamten Raum lückenlos 
ausfüllen. (Es sind nicht die oben definierten Wirkungsbereiche.) Es sind 
spitze Rhomboeder (@ = 60°), die als Hauptachsen die Trigyren von 7% 
haben. Im einzelnen sei aufs Original verwiesen. Nimmt man nun an, eins 
von den beiden Metallen Au, Al habe Kugelgestalt, während das andere einen 
diesem Bereich angenäherte Form habe, so wird die Nichtmischbarkeit beider 
verständlich. Tertsch kam zu dem Schluß, daß wahrscheinlich dem Al die 
längliche nach einer Trigyre gestreckte Form zukomme. Diese eventuelle Form 
des Al-Atoms entspricht nun einer ganz besonders stark deformierten Kugel. 
Es würde somit das Al sehr gut in die obige Regel passen, sofern man sie 
als einen Ausdruck der verschieden starken Deformierbarkeit der Atome inter- 
pretiert, und die Annahme von Tertsch richtig ist. 


Verbindungen vom Typus AB. 

Von den Verbindungen AB ist eine außerordentlich große Anzahl 
besonders durch die im Mineral. Inst. Oslo ausgeführten Untersuchungen 
bekannt (16). Der hier zu gebende Überblick wird im wesentlichen auf 
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formale Zusammenhänge, die zwischen den Strukturtypen bestehen, hin- 
weisen, und versuchen, diese zu begründen. Es bestehen schon mehrere 
Arbeiten, die sich mit diesem Problem beschäftigen, besonders von 
vV. M. Goldschmidt (45—17), sowie von Hund (29), Sommerfeld 
und Grimm (19) ist es in mehreren Arbeiten mit großem Erfolg unter- 
nommen worden, das Auftreten der einen oder anderen Struktur zu 
begründen. Es sei in diesem Zuammenhange auch an die Arbeit von 
Herlinger erinnert (27), die die Frage nach den wesentlichsten struktur- 
bestimmenden Eigenschaften von Bau-Elementen (bei Herlinger »Bau- 
gruppen«) beantwortet, in der besonders Polarisations- bzw. Deformations- 
erscheinungen in den Kreis der Betrachtungen gezogen werden. 

Um einige wichtige Analogien und Unterschiede in den verschiedenen 
Strukturtypen überblicken zu können, ist es gut, die Baupläne in der 
oben definierten Weise aufzustellen. Unter den bisher bekannten Typen 
sind einige ganz besonders häufig vertreten. Es sind dies die Typen: 
NaCl, (CsC}), Zinkblende, Wurtzit, N4s. 


Tabelle 34. 
Na0l-Typ. Die d-Werte beziehen sich auf NaCl. 


| B.Z. | b.z. | b.z. 
| Na-Atome Cl-Atome 

A 12G 12G 686 g 
| d=39 d= 3,98 d=231 | 


Tabelle 35. 
OsCl-Typ. Die d-Werte beziehen sich auf CsCl. 


| B.Z. Pe b.z. 
Os-Atome Ol-Atome | | 
1 66 66 888 g 
d=4,11 PATE EEE Er Pe, 


Tabelle 36. 
Zinkblende-Typ. Die d-Werte beziehen sich auf ZnS. 


| B.Z. | bz. | bız. 
| Zn-Atome S-Atome | o 
1 126 126 4gh g 
d = 3,83 d= 3,83 | d= 2,35 
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Wurtzit-Typ. 

Bei diesem Typ sind ähnlich wie bei den hexagonalen Kugelpackungen 
(S.277) zwei Fälle möglich, je nach dem, ob - > 14,63 oder < 1,63. 
Eine weitere Unterteilung in verschiedene Fälle würde resultieren, wenn 
man dem Parameter u [E.-H.S.-B. (13)] verschiedene Werte gibt. Davon 


soll jedoch abgesehen werden und für u jedesmal der Wert gewählt 

werden, für den erreicht wird, daß jedes Teilchen A von vier Teilchen 

B und umgekehrt in gleichen Abständen umgeben wird. Für 2 — 1,633 
[77 


ist dann v=$ = 0,375. Allgemein ist v— 2 + er. 
c 


1. >1,63. (Ein Beispiel für diesen Fall ist bis jetzt noch nicht 
bekannt.) 


Tabelle 37. 
| B.Z. | b.z. | b.z. 
A-Teilchen | B-Teilchen 
A 6N2 6 N? 4gä4 g 
d= d= d= 


2. = <14,63. (Als Beispiel werde ZnO mit — 1,60 gewählt, 


u— 0,380.) 
Tabelle 38. 


= B.Z. I b.z. b.z. 


Zn-Atome | O-Atome 
A 6G 6G 4gä g 
d= 3,20 d = 3,20 d= 4,97 


Beide Baupläne, 37 und 38, führen zu dem gleichen Übergangs- 
Verband, auf den es praktisch hauptsächlich ankommt, da - bei allen 
bisher bekannten Substanzen kaum von dem Idealwert 4,63 abweicht. 
ZnS hat z. B. ziemlich genau den Wert = 4,635. Im hier betrachteten 
Beispiel ZnO ist = 4,60. Der Übergangsverband sieht folgender- 
maßen aus: 


Tabelle 39. 


Zn-Atome O-Atome 

4 12 G* 12. 6* 4g4 | g 
dg = 3,20 de = 3,20 u. 
dg = 3,24 de = 3,24 | 


20* 
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NiAS-Typ. 
Auch bei diesem Typ muß ein Unterschied gemacht werden zwischen 


denjenigen Sustanzen, für die - > 1,63 und <4,63 ist. Wenn auch 
die meisten im NiAS-Typ kristallisierenden Substanzen - <[ 4,63 haben, 


so ist doch für FeS von Alsen = 4,68 gefunden worden. Interessant 


ist beim FeS das Schwanken des Achsenverhältnisses mit dem Schwefel- 
gehalt, worauf weiter unten noch zurückzukommen sein wird. Wie im 
E.-H. S.-B. (13) wurde überall bei: den Substanzen dieses Typs für den 
Parameter u der Wert } angenommen. 


1. -> 1,63. (Als Beispiel diene FeS, = 1,68.) 


Tabelle 40. 


| B.Z. | dm Io dm 
Fe-Atome S-Atome 
4 2Kı 6N2 6g6 g 
d= 2,89 d= 3,43 d= 2,45 


Der zugehörige Übergangsverband hat folgenden Bauplan: 
Tabelle 41. 


B.Z. b.z. b.z. 
Fe-Atome S-Atome 
4 - 2Ki 12 6* 686 g 
d= 2,89 de = 3,43 d= 2,45 
de = 3,54 


c en f . c 
2. 2 <1,63. (Als Beispiel diene N%As, En 1,39.) 


Tabelle 42. 


‚pr B.Z. | b.z. | b.z. 
Ni-Atome ] As-Atome 
D 2 Ki | 66 
d= 2,59 d= 3,37 
Der zugehörige Übergangs-Verband ist analog Tabelle 44. Er wird 


hier nochmals extra angeführt, um den Einfluß des Achsenverhältnisses 
auf die d-Werte deutlich zu machen: 


6g6 g 
d= 2,43 
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Tabelle 43. 


| B.Z. | bi. Ne biz. 
Nt-Atome As-Atome 
2 Ki 12 G* 6g6 g 
d= 2,52 de = 3,27 d= 2,43 
| de = 3,61 | 
Überblickt man jetzt noch einmal die Baupläne Be fünf Strukturtypen, 
insbesondere die der Tabellen 34, 35, 36, 39, 41, so fällt auf, daß mit 


Ausnahme vom CsCl-Typ, Tabelle 35, in allen Berlin mindestens einer 
der beiden die Struktur aufbauenden Partner ein 12G bildet. Berücksichtigt 
man ferner, daß der CsOl-Typ in nur relativ wenigen Vertretern existiert, 
so gewinnt man den Eindruck, daß auch bei Verbindungen vom Typus AB 
das Bestreben vorhanden zu sein scheint, homogene Bau-Verbände vom 
Typus 12G zu bilden. Diese Annahme wurde schon oben (S. 285) für 
Elemente gemacht, und ließ sich besonders gut an verschiedenen Karbiden 
und Nitriden prüfen. Es wurde dort gesprochen von einer Aufweitung des 
Gitters, die durch regellose Einlagerung von ©’ bzw. N zwischen die Atome 
von Or, Mn, W usw. erreicht werden kann. Es wurden auf diese Weise 
42G-Typen erhalten von Substanzen, die sonst nur mit geringerer Koordi- 
nationszahl kristallisierend bekannt sind. Es liegt nun nahe, auch bei Ver- 
bindungen AB eine derartige Aufweitung anzunehmen, allerdings mit einer 
gewissen Einschränkung, da es sich ja hier nicht mehr um chemisch in- 
differente Einlagerungen handelt. Auch scheint es manchmal schwierig zu 
sein, entscheiden zu können, was aufweitet, und was aufgeweitet wird. 

Diese Überlegungen berühren eine schon 1925 von E. Herlinger (27) 
angeschnittene Frage nach dem wesentlichsten gitterbestimmenden Anteil einer 
Struktur, der Gitterträger genannt wurde. Nach Herlinger wären wohl die 
W, Cr und Mn-Atome in den betreffenden Karbiden und Nitriden als Gitter- 
träger zu bezeichnen. Nimmt man nun im folgenden für die Verbindungen 
AB ebenfalls die Existenz von Gitterträgern an, so ergeben sich sehr über- 
sichtliche Regelmäßigkieten für die Strukturen der Verbindungen AB. 

Es wurde für die Elemente die Annahme gemacht, daß ihre ideale Existenz- 
form ein 42 G-Verband ist (vgl. S. 285). In ähnlicher Weise soll auch für 
Gitterträger die Annahme gemacht werden, daß ihre ideale Existenzform ein 
42 G-Verband ist. Außer von den Karbiden und Nitriden, auf die an dieser 
Stelle nochmals kurz hingewiesen sei, wird diese Annahme fast von der Ge- 
samtheit der bisher strukturell bekannten Verbindungen AB gestützt. Einige 
Ausnahmen lassen sich leicht erklären und in das Gesamtbild einfügen. Sie 
scheinen bedingt zu sein durch den Umstand, daß beide Teilchensorten an- 
genähert gleich starke gitterbestimmende Eigenschaften haben, so daß man 
nicht mehr von einem Gitterträger sprechen darf. Überhaupt wird man 
wohl in vielen Fällen nicht allzu diktatorisch vorgehen dürfen in der Be- 
zeichnung einer Teilchensorte als dem Gitterträger. Im folgenden soll jedoch, 
wenn nicht ausdrücklich anders bemerkt wird, angenommen werden, daß 
die gitterbestimmenden Eigenschaften der einen Teilchensorte diejenigen der 
anderen derart überwiegen, daß praktisch nur von einem Gitterträger ge- 


sprochen werden darf. 
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Wird nun in einer Verbindung AB die Komponente B als Gitterträger 
definiert, so sollte nach dem obigen zu erwarten sein, daß B in einem 
42 G-Verband auftritt. Wie bekannt, existieren als 42 G-Verbände, sofern 
man voraussetzt, daß alle Teilchen des Verbandes gleichwertig sind, nur das 
kubisch flächenzentrierte Gitter und die hexagonale Kugelpackung beim Achsen- 


verhältnis = =! 23 = 1,633. Es wird also erwartet, daß sich die B-Teilchen 


in den Punktlagen dieser beiden 12 G-Verbände befinden, bzw. in den Punkt- 
lagen solcher Übergangs-Verbände, für welche die beiden genannten 12 G-Ver- 
bände die Idealtypen darstellen. Faßt man die Punktlagen der 12 G-Verbände 
als Eckpunkte von Polyedern auf, so lassen sich die 12 G-Strukturen aufteilen 
in den Raum lückenlos zusammensetzende Oktaeder und Tetraeder, deren 
Mittelpunkte für Besetzung durch A-Teilchen besonders geeignet erscheinen. 
Es wären also demnach folgende vier Strukturtypen als stark vertreten zu 
erwarten: 
I. Die B-Teilchen bilden ein 42G (kubisch flächenzentriert, Tabelle 15). 
a) Die A-Teilchen liegen in der Mitte der Oktaeder (NaC/-Typ, Tabelle 34). 
b) Die A-Teilchen liegen in der Mitte der Tetraeder (Zinkblende-Typ, 
Tabelle 36). 


II. Die B-Teilchen bilden ein 412 G* (hexagonale Kugelpackung, Tabelle 16, 17). 

a) Die A-Teilchen liegen in der Mitte der Oktaeder (NiAs-Typ, 
Tabelle 40—43). 

b) Die A-Teilchen liegen in der Mitte der Tetraeder (Wurtzit-Typ, 
Tabelle 37—39). 

Wie schon erwähnt, gehört die Mehrzahl der bisber bekannten Verbindungen 

AB diesen vier Typen an. Folgende Zusammenstellung informiert darüber: 


NaCl-Typ. 
F{Li, Na, K, Rb, Cs, Ag}; Cl{Li, Na, K, Rb, Ag); Br{Li, Na, 
K, Rb, Ag}; I{Li, Na, K, Rb); O{Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Mn, Fe, 
Co, Ni}; S{Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Mn); Se{Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, 
Mn); Te{Ca, Sr, Ba, Sn, Pb}; O{Ti, Zr, V, Nb, Ta); N{Se, 
Ti, Zr, V, Nb)}; LiH; SnSt. 
Zinkblende-Typ. 
Cu{Cl, Br, I}; AgI; S{Be, Zn, Cd, Hg); Se{Be, Zm, Cd, Hg}; 
Te{ Be, Zn, Cd, Hg); CSi; P{Al, Ga); As{Al, Ga); Sb{ Al, 
Ga, In}. 
NiAs-Typ. 
S{Cr, Fe, Co, Ni}; Se{Or, Fe, Co, Ni}; Te{Mn, Cr, Fe, Co, Ni, 
Pd); As{Mn, Ni}; Sb{Mn, Or, Fe, Co, Ni, Pt, Pd}; Sn{ Ni, Pt). 
Wurtzit-Typ. 
AgI; O{Be, Zn); S{Zn, Cd); SeCd; TeMg; AIN. 
In anderen Typen, die weiter unten besprochen werden sollen, kristallisieren : 
Cs{ Cl, Br, I}; TI{CI, Br, I}; Hg{Cl, Br, I, 0, S}; O{ Pb, Sn, Pd 
Hg, Cu), an EN ‚7 {C1, Br, I, 0, S} {-Pb, Sn, Pa, 
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Es ist von V.M. Goldschmidt mehrfach darauf hingewiesen worden, 
daß Größe und Polarisationseigenschaften der Atome bzw. Ionen für den 
Strukturtyp verantwortlich sind. Er hat als erster mit Hilfe dieser beiden 
Annahmen Ordnung in das experimentelle Material bringen können und auch 
den Strukturtypus vieler Verbindungen vorhersagen können. Zu ähnlichen 
Erklärungen wird man auf Crund des in dieser Arbeit eingeschlagenen Weges 
geführt. Wie aus dem Folgenden ersichtlich werden wird, scheint man in 
den meisten Fällen der Verbindungen AB die Anionen F, Cl, Br, I; 0, S, 
Se, Te; As, Sb, Bi; C, N, P praktisch als Gitterträger annehmen zu dürfen. 
Es wird nun anzunehmen sein, daß sich kleine Atome in die Tetraederlücken 
einlagern werden, während man große Atome in den Oktaederlücken finden 
wird. D.h., wenn die A-Teilchen relativ klein sind, wird der Zinkblende- 
oder Wurtzit-Typ bevorzugt sein, wenn die A-Teilchen groß sind, der NaCl- 
oder N?As-Typus. Dies stimmt jedoch nur, wenn jeweils in den Gitter- 
träger B unter sich chemisch ähnliche Elemente eingelagert werden, wie 
folgende Tabellen zeigen: 


Tabelle 44. 


Ionenradien nach 
— 4,0 4,27 1,43 
v.M. Goldschmidt | a a ee 
B|wW|i@|%# Ba 
(0) 2 4 I) 4 4 
Ss 3 4 I) | 4 4 
‚Se 3 4 4 | 4 4 
Te Sande set N 4 
4 = Nall-Typ, 
2 —= Wurtzit-Typ, 
3 = Zinkblende-Typ, 
5=1Irgend ein anderer Typ. 
Tabelle 45. 
lonenradien nach Ba 0,83 1,08 1,18 
V.M. Goldschmidt ". 
Zn Cd Hg 
(0) 2 4 5 
Ss 2 und 3 | 2 und 3 s und|5 
‚Se 3 2 und 3 3 
Te 3 | 3 | 3 


Merkwürdig ist, daß die Zn-, Cd- und Hg-Verbindungen trotz der Größe 
ihrer Radien in den ZnS-Typen vorkommen. Dies läßt sich in Zusammen- 
hang bringen mit den Strukturen der Elemente Zn, Od und Hg. Wie oben 
(S. 277) gezeigt wurde, bilden Zn, Cd, Hg nur als schwach dem Idealfall 
angenäherte Übergangs-Verbände 42 G*, während Be und Mg als fast ideale 
Übergangs-Verbände, und 0a sowie Sr als echte Bau-Verbände 12 G bilden. 
Dies ließ eine relativ starke Deformierbarkeit des Zn, Cd, Hg vermuten, 
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welche es wahrscheinlich auch hier gestattet, die tetraedrischen Räume derart, 
gut auszufüllen, daß keine übergroße Erweiterung des Gitters eintritt. Dazu 
kommt auch noch die stärkere polarisierende Wirkung der Elemente aus den 
Nebenreihen, die von P. Niggli (33) als Rekurrenzerscheinung und von 
Goldschmidt (17) als Radieneffekt gefunden wurde. Da, wie ebenfalls von 
Goldschmidt gezeigt wurde, stärkerer Polarisation geringere Koordinations- 
zahl entspricht, wird die Erscheinung verständlich. Betreffs weiterer Bei- 
spiele sei auf die mehrfach zitierten Arbeiten Goldschmidts verwiesen, 
sowie auf die Arbeit von Grimm und Sommerfeld (19), nach der für das 
Auftreten des Zinkblende-Typs die Regel besteht, daß die Komponente A 


genau soviel Stellen im Periodischen System vor den Elementen C, Si, Ge, Sn, Pb ° 


stehen muß, wie die Komponente B nach diesen. 

Zwischen dem Zinkblende- und Wurtzit-Typ bestehen sehr nahe Be- 
ziehungen, wie gut aus den Bauplänen 36 und 39 hervorgeht. Die Ver- 
wandtschaft ist so nahe, daß mehrere Substanzen bekannt sind, die beiden 
Typen angehören, z. B. ZnS, CdS und OdSe. In diesem Zusammenhang sei 
auch auf die eigenartigen Strukturen des SiC hingewiesen, die von H. Ott 
so genau untersucht wurden. Es sind außer der im Zinkblende-Typ auf- 
tretenden Modifikation drei verschiedene Modifikationen bekannt, die sich alle 
unter einem Typ zusammenfassen lassen, wenn man die pseudohomogenen 
Bau-Verbände aufsucht, da die C-Atome unter sich und die Si-Atome unter 
sich in allen Modifikationen ungleichwertig sind. Es ergibt sich sodann als 
Bauplan 


Tabelle 46. 
B.Z. b.z b.z. 
O-Atome ‚St-Atome 
1. ps. 12G ps. 12 G ps. 4g& g 
d= 3,09 d= 3,09 


Es ist ein Bauplan, der dem der ZnS-Typen analog ist. Welche der 
beiden Atomsorten hier als Gitterträger aufzufassen sein wird, läßt sich 
schwer sagen. Jedenfalls wird auch die Tendenz der C- und sSi-Atome, 
in erster Sphäre tetraedrische Koordination auszubilden (man vergleiche CO 
und S? im elementaren Zustande), wesentlich zur Stabilität dieser Gittertypen 
beitragen. 

Auf die Verwandtschaft des NaCl-Typs mit dem NiAs-Typ wurde schon 
oben hingewiesen. Die Verwandtschaft ist jedoch nicht so ausgeprägt wie 
bei den ZnS-Typen, wie ein Vergleich der Baupläne sofort zeigt. Der wesent- 
liche Unterschied beider Gitter liegt darin, daß im NaCl beide Teilchensorten 
als homogene Bau-Verbände 42%G. bilden, während im NiAs eine Teilchen- 
sorte Ketten (%K) zeigt. Wenn auch keine beide Strukturen zeigenden poly- 
morphen Substanzen bekannt sind, so erhellen doch die Beziehungen aus 
folgender, von Goldschmidt (17) gegebenen, hier durch Berücksichtigung 


der neuerdings bekannt gewordenen Pd-Verbindungen (50, 52) erweiterten 
Tabelle. ® 
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Tabelle 47. 


(Die in der Tabelle angegebenen kleinen Zahlen bedeuten das Achsenverhältnis.) 


: | 20 @a | 2 @ | 25 Mm | 25 Pe | 27 © | 28 m | us Pa 
0) A 4 4 4 A | 3 
S L iin A ai in Ye 
Se ! es ! 0 u | 
Te ' n in m ia . 
As hex.? gr 3 | > 
5 | iM 33 2 Ar in 11 
4 = NaCl-Typ 
2 = NiAs-Typ 


3=Irgendein anderer Typ. 


Die Tabelle läßt deutlich erkennen, daß mit steigender Größe des Anions 
der NaCl-Typ in den NiAs-Typ übergeht. Den gleichen Effekt ruft auch 
der Ersatz des Kations durch ein anderes mit höherer Ordnungszahl hervor, 
wenn man zunächst von den Chrom-Verbindungen absieht. V.M. Gold- 
schmidt schloß daraus, daß starke polarisierende Wirkung des Kations, bzw. 
starke Polarisierbarkeit des Anions den Übergang vom NaC/-Typus zum 
NiAs-Typus bedingen. Diese Annahme steht auch in sehr gutem Einklang 
zu der merkwürdigen Stellung der Or-Verbindungen in der Tabelle 47. Die 
Abstände Cr-Anion sind nämlich sämtlich kleiner als die Abstände Mn-Anion, 
woraus man wohl wird schließen dürfen, daß in diesen Verbindungen Or 
einen kleineren Wirkungsradius hat, somit stärkere polarisierende Kraft als An. 
Aus Fig. 47, in welcher die d-Werte für (Ca, Or, Mn, Fe, Co, Ni} 
{0, S, Se, Te, As,. Sb} eingezeichnet wurden, geht dies deutlich hervor. 
Irgendwelche Regelmäßigkeiten lassen sich in den d-Werten schlecht erkennen. 
Für jedes Element zeigen die Übergänge vom Oxyd zum Sulfid zum Selenid 
zum Tellurid andere Auswirkungen der Abstandsverhältnisse. Diese Unter- 
schiede können nicht allein durch die verschieden große Stärke der Polarisa- 
tion hervorgerufen sein, sondern sie müssen noch durch besondere Qualitäten 
der einzelnen Elemente verursacht worden sein. Qualitativ läßt sich jedoch 
für alle Verbindungen dieses Typus sagen, daß ein Übergang vom Oyxd— 
Sulfid — Selenid — Tellurid bei festgehaltenem Kation eine Vergrößerung des 
dıp-Wertes verursacht. Ersatz des Te durch Sb hingegen bewirkt, mit Aus- 
nahme des FeSb, eine Verkleinerung des d4z-Wertes. Dies läßt sich aus 
der Zusammenstellung Tabelle 47 und der Fig. 47 entnehmen. Man kann 
daraus auch erkennen, daß ein Ersatz eines Anions durch ein anderes bei 
verschiedenen Kationen nicht die gleichen Effekte hervorruft. 


2 B. dFeTe = 1,61 dcoTe = 1,62 
dyese = 1,55 dcose = 1,46. 
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Dies scheint darauf hinzuweisen, daß die Bau-Ketten im Bauplan des 
NiAs-Typs (Tabelle 40—43) bei Vergrößerung des Anions gesteigerte Wich- 
tigkeit erlangen. Es kann sogar soweit kommen, daß nach den oben ge- 
machten Definitionen über Bau-Zusammenhang-Bildung im Falle des FeSb 
und NiSb von hemikomplexen Bau-Verbänden zu sprechen wäre, (Das eine 
Bau-Element sind die von Fe-Atomen gebildeten 2 K!, das andere Bau-Element 
die Sb-Atome). Es ist nun leicht, diese Erscheinungen zunächst in roher 
Weise mit Hilfe von Polarisationseigenschaften zu deuten. Bei den Oxyden 
sind die deformierenden Einwirkungen des Kations auf das Anion relativ 


o vg! 


GC MR 0 Ni 


Fig. 47. Angabe der d,z-Werte der Verbindungen {Ca, Or, Mn, Fe, Co, Ni} {0, S, Se, 
Te, As, Sb}. Auf der Ordinate sind die Entfernungen in A-Einheiten aufgetragen. Die 
den Punkten beigezeichneten kleinen Striche schräg nach rechts oben, sollen andeuten, 
daß die betr. Verbindungen im Na0l-Typ kristallisieren. Beim F’eAs deutet der nach 
links oben gerichtete Strich an, daß es eine deformierte N®As-Struktur bildet. 
(VgleS. 305.) 


schwach. Der Sauerstoff bildet daher ein echtes 42G, in dessen Oktaeder- 
lücken sich die Kationen einlagern. Es resultiert NaCl-Struktur. Ersetzt 
man O-- durch das größere und polarisierbarere S-—, so geben die Anionen 
der deformierenden Wirkung insofern nach, daß sie statt des echten 12G 
ein 42% G* Hilden, in dessen Oktaederlücken sich die Kationen einlagern. Es 
resultiert der N%As-Typ. Es ist nun sehr bemerkenswert und läßt sich als 
Stütze für die eben geäußerle Ansicht, die Anionen seien die Gitterträger, 
auffassen, daß jeweils der erste Vertreter von NiAs-Struktur in einer Reihe 
Kation (0, S, Se, Te, As, Sb} ein Achsenverhältnis aufweist, welches sehr 
nahe demjenigen liegt, bei welchem die Anionen als 42 G* den Idealfall er- 
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reichen würden. Dies ist der Fall (vgl. S. 277), wenn Ze Br = 1,633 
a 

ist. Nach Tabelle 47 und Fig. 18 ist c/a für 

OrS=1,5 MnTe=1,63 FeS—=1,9 (0oS=1,53 NiS=1,55. 


Dagegen 
CrSb=1,33 MnSb=1,40 FeSb=1,26 CoSb=1,34 NiSb = 1,30. 
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Fig. 48. Zusammenstellung verschiedener d-Werte sowie der Achsenverhältnisse (kleine 
leere Kreise) von N%As-Strukturen. Betreffs weiterer Einzelheiten vgl. den Text. 

Es wurde oben gesagt, daß es manchmal unmöglich sein könnte, eine 
von mehreren einen Kristall aufbauenden Komponenten als den Gitterträger 
bezeichnen zu dürfen. Dies scheint für die N?As-Strukturen in besonderem 
Maße zuzutreffen. Einerseits besteht für die Anionen unverkennbar das Be- 
streben, 12 G-Verbände zu bilden, jedoch läßt sich andererseits die Tendenz 
der Kationen erkennen, Ketten mit möglichst kleinen Abständen d4 zu bilden. 
Diese Tendenz gibt sich dadurch zu erkennen, daß beim Ersatz eines Anions 
durch ein stärker deformierbares die c-Achse weniger stark vergrößert wird 
als die @-Achse, oder es kann sogar vorkommen, daß 4 größer wird und 
c kleiner. Dies zeigt am besten Tabelle 48. Sie ist folgendermaßen zu ver- 
stehen. Die Elementarabstände der a- und c-Achse von den Sulfiden (beim 
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Mn vom Tellurid) sind als Einheitsgrößen gewählt worden. Es wurde sodann 
auf diese Einheitsgrößen bezogen ausgerechnet, wie groß die Elementar- 
abstände der Achsen sind, wenn S durch Se, Te, As, Sb ersetzt wird. 


Tabelle 48. 


S Ban As Sb 

Cr a=| 1,0 4,16 1,20 
c= | 14,00 4,10 0,96 

Mn a= 4,00 0,90 1,00 
c= 4,00 0,85 0,86 

Fe o= 4,00 1,41 1,48 
e=| 1,0 0,98 0,89 

Co. a= 1,00 1,45 4,45 
c=| 1,0 1,0% 4,04 

N a=| 1,0 1,45 4,06 1,45 
c=| 1,0 4,04 0,95 0,96 


Um die Übersicht über die Abstandsverhältnisse der die NiAs-Strukturen 
aufbauenden Teilchen zu erleichtern, wurden in der Fig. 48 die wichtigsten 
d-Werte der Verbindungen {Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt} {0O, S, Se, Te, As, Sb}, 
soweit sie bekannt sind, eingetragen. Es bedeuten dicke ausgefüllte Kreise 
das-Werte (unter A sind die Kationen verstanden, also Cr, Mn usw.), und 
Kreuze d4-Werte. Die kleinen wagerechten und schrägen Striche entsprechen 
den dg-Werten, und zwar bedeuten die wagerechten Striche den kürzesten 
Abstand eines Anions zu einem der sechs es in der gleichen (0004)-Ebene 
umgebenden nächsten Anionen, während die schrägen Striche die Entfernung 
zu einem der übrigen sechs es in erster Sphäre umgebenden angeben. Die 
‚Achsenverhältnisse sind durch kleine leere Kreise kenntlich gemacht. Für 
die Verbindungen Mn {O, S, Se} und O {Mn, Fe, Co, Ni} wurden die Zeichen 
eingeklammert, um daran zu erinnern, daß diese Substanzen nicht im NiAs- 
Typ, sondern im NaCl-Typ kristallisieren. Die langen wagerechten Striche 
geben die kürzeste Entfernung der betreffenden Metallatome im elementaren 
Zustande an. 

In der nebenstehenden Tabelle sind die verwendeten Daten zusammen- 
gestellt unter Angabe der benutzten Literatur. 

Von V.M. Goldschmidt wurde die Ansicht ausgesprochen, daß im Gegen- 
satz zu den NaÜl-Strukturen die NiAs-Strukturen keine Ionengitter seien, 
sondern daß der Zustand der Teilchen mehr oder weniger einem neutralen 
vergleichbar wäre. Es wurde dies aus den d,„-Werten geschlossen. Auf 
Grund dieser Ansicht läßt sich auch die merkwürdige Variabilität der Achsen- 
verhältnisse qualitativ verstehen. Man denke sich zu diesem Zwecke den 
Aufbau einer Ni4s-Struktur in einzelne Schritte zerlegt. Als spezielles Bei- 
spiel sei die Reihe Fe{O, S, Se, Te, As, Sb} ins Auge gefaßt. FeO kristalli- 
siert im NaOl-Typ, ist also nach Goldschmidt und anderen als aus Fet+ 
und O-- aufgebaut zu denken. Nach dem obigen wird O-- als Gitter- 
träger aufgefaßt — er bildet ein 142G —, in dessen Oktaederlücken sich 
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3,44 | 5,67 | 4,65 | 2,84 |3,44 3,46| 2,44 | de Jong, Willems (34) 
Se | 3,59 | 5,80 | 4,62 | 2,90 |3,59 3,58| 2,53 | de Jong, Willems (314) 
Te | 3,98 | 6,24 | 1,56 | 3,14 |3,98 3,86| 2,77 | Oftedal (41) 


Sb | 4,11 | 5,46 | 4,83 | 2,73 |4,14 3,62 9,74 | Strukturbericht (13) 


Mn O | 4,42 3,13 3,13 2,24 Strukturbericht (13) 
8 | 5,21 3,68 3,68 2,64 Strukturbericht (43) 
Se | 5,45 3,85 3,85 2,73 | Strukturbericht (43) 


Te | 4,12 | 6,70 | 4,62 | 3,35 |4,12 4,14| 9,94 | Oftedal (41) 
As | 3,72 | 5,70 | 1,54 | 9,85 |3,72 3,57| 9,58 | Oftedal (40) 
Sb | 4,42 | 5,78 | 4,40 | 2,89 |4,12 3,74 | 2,78 | Strukturbericht (43) 


Fe O | 4,28 3,03 3,03 9,44 | Strukturbericht (43) 
S | 3,48 | 5,79 | 4,69 | 2,89 |3,43 3,54 | 9,45 | Strukturbericht (43) 
Se | 3,64 | 5,87 | 4,63 | 2,94 |3,64 3,60 | 2,55 | Strukturbericht (43) 
Te | 3,80 | 5,65 | 4,49 | 2,83 |3,80 3,58| 9,64 | Oftedal (40) 


Sb | 4,06 | 5,13 | 4,26 | 2,57 |4,06 3,48 | 2,67 | Strukturbericht (13) 


Co O | 4,35 3,04 3,04 Strukturbericht (43) 
S | 3,37 | 5,44 | 4,53 | 2,57 |3,37 3,22| 2,33 | Strukturbericht (43) 
Se | 3,59 | 5,27 | 4,47 | 2,63 |3,59 3,35 | 2,46 | Strukturbericht (43) 
Te | 3,89 | 5,36 | 4,38 | 2,68 |3,89 8,50 | 2,62 | Strukturbericht (13) 


Sb | 3,87 | 5,19 | 4,34 | 2,60 |3,87 3,42| 2,58 | Strukturbericht (43) 


Ni O0 | 4,47 2,95 2,95 2,09 | Strukturbericht (13) 
S | 3,42 | 5,30 | 4,55 | 2,65 [3,42 3,30 | 2,38 | Strukturbericht (13) 
Se | 3,66 | 5,33 | 4,46 | 2,67 |3,66 3,40| 2,50 | Strukturbericht (43) 
Te | 3,95 | 5,36 | 1,36 | 2,68 |3,95 3,52| 2,64 | Strukturbericht (13) 
As | 3,61 | 5,03 | 4.39 | 2,52 |3,61 3,27| 2,43 | Strukturbericht (43) 
Sb | 3,92 | 5,14 | 4,30 | 2,56 |3,92 3,44 | 2,60 | Strukturbericht (13) 


Pt Sb | 4,13 | 5,47 | 4,33 | 2,74 |4,43 3,63| 2,75 | Thomassen (54) 


Pd Te | 413 | 5,66 | 4,37 | 2,83 | 4,13 3,70) 2,77 | Thomassen (50) 
Sb | 4,07 | 5,58 | 4,37 | 2,79 |s,07 3,64| 2,73 | Thomassen (52) 


das Fe einlagert. (Es sei daran erinnert, daß schon von W.H. und 
W.L.Bragg (7—9) seit langer Zeit die Ansicht vertreten wird, daß viele 
Silikate sich auffassen lassen als dichteste Kugelpackungen von Sauerstoff, in 
dessen Lücken sich die übrigen Komponenten einlagern.) Ersetzt man nun 
den Sauerstoff durch den stärker polarisierbaren Schwefel, so bildet sich der 
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Ni As-Typ aus. Das Anion bleibt weiterhin als ein 12 G* Gitterträger; jedoch 
haben die Oktaederlücken eine andere Lage als im NaCl-Typ, ihre Mittel- 
punkte schließen sich zu den oben erwähnten 2K! zusammen. Man denke 
sich nun zunächst auch noch FeS aus den Ionen Fett und S-— zusammen- 
gesetzt, und sodann ein ideales (d. h. c/a = 1,633) NiAs-Gitter in folgenden 
Schritten aufgebaut. 


4. Es werden die aus den Fett-Ionen zu bildenden Ketten zusammen- 
gesetzt. 

%. Zwischen diese Ketten sind die negativen S---Ionen derart einzu- 
lagern, daß ihre Schwerpunkte ein 42 G bilden und das gesamte Gebäude 
eine ideale N%As-Struktur darstellt. 


Es scheint nun verständlich, daß, wenn die Fe-Ketten als Ganzes be- 
trachtet einen stark positiven Charakter haben, sie auf die leicht deformier- 
baren S---Ionen derart einwirken, daß eine Abstandsverminderung eintritt. 
Eine derartige Abstandsverminderung würde sich nun wahrscheinlich darin 
äußern, daß die mehr oder weniger kugelsymmetrische Form der ein ideales 
42 G bildenden S---Ionen in eine längliche Form deformiert wird, und daß 
diese länglichen Gebilde mit ihrer Längsachse sich den Fe-Ketten ungefähr 
parallel lagern. Das würde nun einer Verminderung des Abstandes der Fe- 
Ketten, somit einer Vergrößerung des Achsenverhältnisses gleichkommen. 
Tatsächlich hat FeS ein Achsenverhältnis gleich 1,69 und ebenso ist für NiS 
c/a gleich 4,65. Nimmt man nun an, daß es bei einer weiteren Substitution 
des 5 durch ein stärker deformierbares Ion, z. B. Se”, dem Eisen gelingen 
würde, eines der Außenelektronen des Se=— einzufangen, oder jedenfalls 
stärker in sein Kraftfeld zu ziehen, als es beim S-- möglich war, so würde 
dadurch der positive Charakter der Fe-Ketten geschwächt werden, somit 
geringere Deformation und kleineres Achsenverhältnis resultieren. In Über- 
einstimmung hiermit steht, daß für FeSe c/a —= 1,63 ist. Ersetzt man Selen 
durch das noch stärker deformierbare Te=--, so (vgl. Tabelle 48) wird a 
größer, c kleiner, folglich sinkt das c/a ebenfalls. Für FeTe ist c/a—= 1,49. 
Hier scheinen die Fe-Ketten noch mehr von ihrem positiven Charakter ver- 
loren zu haben, und es wird die Erscheinung, von der schon oben gesprochen 
wurde, erkennbar, nämlich die Tendenz der Kationen der NiAs-Strukturen, 
Ketten zu bilden. Es beginnen sich auch die Gitterträgereigenschaften der 
Kationen (in diesem speziellen Falle des Fe) bemerkbar zu machen, indem 
sie das 4%G* der Anionen in ungleichmäßiger Weise nach verschiedenen 
Richtungen hin aufweiten. Am stärksten prägen sich die von den Kationen 
gebildeten Ketten beim FeSb aus, wo dyre < dresp. Daß die Gitterträger- 
eigenschaften der Kationen mit steigender Deformierbarkeit der Anionen 
wachsen, steht in guter Übereinstimmung zu der sonst hier und auch von 
anderen vertretenen Ansicht, daß bei den NiAs-Strukturen eine gesteigerte 
Polarisierbarkeit des Anions den positiven Charakter des Kations schwächt, 
wodurch eventuell sogar Bildung neutraler Atome eintreten kann, weil dadurch 
natürlich das Verhältnis der Atomradien zugunsten des Kations verschoben 
wird, indem letzteres größer wird. 

Es wurde die Variabilität in den Verhältnissen der Elementarabstände 
bei den N?As-Strukturen hauptsächlich am Beispiel der Fe-Verbindungen 
gezeigt. Wendet man analoge Überlegungen auf sämtliche Ni As-Strukturen 


— 
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an, so läßt sich zusammenfassend sagen: Die NiAs-Strukturen sind dadurch 
gekennzeichnet, daß die Anionen 42 G*-Verbände bilden, deren spezielle 
Metrik durch Größe und Zustand der Kationen bedingt wird. Je polarisier- 
barer die Anionen sind, desto mehr treten die Kationen als Gitterträger her- 
vor, und desto mehr scheinen die Kationen von ihrem positiven Charakter 
zu verlieren. Die gleichen Effekte treten auf, je stärker die polarisierende 
Wirkung der Kationen ist. Die Reihenfolge der Kationen bezüglich der zu- 
nehmenden polarisierenden Wirkung scheint die folgende zu sein: Mn, Or, 
Fe, Co, Ni, Pd. Pt wird wahrscheinlich noch nach dem Pd stehen. Zur 
gleichen Reihenfolge betreffend Mn, Fe, Co, Ni ist V. M. Goldschmidt beim 
Vergleich von Ionenradien mit Strukturtyp gekommen. 

_ In diesem Zusammenhang sei noch kurz auf die neuerdings von G. Hägg (23) 
ermittelte Struktur des rhombischen FeAs hingewiesen. Sie wurde von Hägg 
als deformierte N?As-Struktur beschrieben. Die Elementarabstände sind: 
3,366, 6,0146, 5,428. Die Atomlagen sind die folgenden: 


Fe: ,wv 4, 3—w5|0,,0+4 4, u+4,4—, 
As: ,2,0l4,4—n,9l0,n +3), Pr +4, 4a 
uw=v=0; I=4, 9q=t. 


Die beiden folgenden Baupläne orientieren über die Struktur. In 49 wurde 
als heterogener Bau-Verband ein Übergangs-Verband gewählt. In 50 wurden 
auch für die homogenen Bau-Verbände Übergangs-Verbände aufgesucht. 


Tabelle 49. 
B.Z. Di: b.z. 
Fe-Atome | As-Atome 
1.| 2 Kt[ooa) 2 Kt[400] 6g 6* g 

d= 2,71 d= 32,91 da = 2,24 

dı = 2,28 

da = 2,55 

| di = 2,58 
Tabelle 50. 

ln man u I nn EEE LE Le ES ee ER FE 


| B.Z. b.z. b.z. 


Fe-Atome As-Atome 
4. 8 G* 12 G* g 
d= 2,11 dy = 2,92 
d4 = 3,19 dy = 3,49 
da = 3,37 da I} 3,37 
da = 3,37 dı = 2,58 


d = 3,80 
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Ein Vergleich mit den Bauplänen 50—43 läßt die nahe Verwandtschaft 
mit dem NiAs-Typ klar erkennen. Zum Vergleich sind in Fig. 48 die Werte 


e c 
dre, Adress und die Achsenverhältnisse Frl 1,63 und „= 1,70 eingetragen 


worden, wobei a’ der kürzeste Abstand zweier Fe-Atome auf der Gittergeraden 
[140] bedeutet. 


Bisher wurde bei allen Überlegungen, welche sich auf die NiAs- 
Strukturen bezogen, stillschweigend vorausgesetzt, daß das Mengenver- 
hältnis der Komponenten A:B = 4:4 sei. Dies Verhältnis wird jedoch 
nicht immer genau erreicht. Manchmal überwiegt die Komponente A, 
manchmal überwiegt die Komponente B. Dementsprechend variieren nun 
wieder die Elementarabstände und die Achsenverhältnisse. Es ist schon 
lange bekannt, daß Magnetkies bei der Analyse einen Schwefelüberschuß 
ergibt, und man war der Ansicht, der Schwefel befinde sich im FeS als 
feste Lösung. Von Alsen sind daraufhin mehrere Präparate untersucht 
worden, wobei sich unter anderem folgendes ergab: 


Tabelle 51. 


a 
FeS ungefähr dem 
Verhältnis 4:4 3,43 5,79 4,69 
entsprechend 
FeS+S | 3,43 5,68 1,66 
FeSe ungefähr dem 
Verhältnis 4:4 


entsprechend 
FeSe + Se PRRAETE U 0 7 > a ang 


Aus dem Umstand, daß beim FeS durch Schwefelüberschuß oder beim 
FeSe durch Selenüberschuß die Elementarzelle, wie aus Tabelle 51 er- 
sichtlich, verkleinert wird, schloß Alsen,.es sei unwahrscheinlich, daß 
die S- bzw. Se-Atome statistisch verteilt zwischen das der festen Ver- 
‚bindung FeS entsprechende Gitter eingelagert seien, da sonst eine Ver- 
größerung der Elementarzelle zu erwarten wäre. Er nahm daher an, 
daß entsprechend dem Schwefelüberschuß die Fe-Atome durch S-Atome 
ersetzt seien. Gleiches gilt natürlich auch für die Se-Verbindungen. 
Das würde demnach bedeuten, daß die homogenen Bau-Ketten 2K1, nicht 
mehr von einer Teilchensorte aufgebaut würden, sondern von mehreren, 
da die strukturell gleichwertigen Punktlagen von chemisch verschiedenen 
Teilchen besetzt würden. 
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Aber auch dieser Deutung scheinen gewisse Schwierigkeiten entgegen- 
zustehen, die sich besonders bei den FeSe-Verbindungen bemerkbar 
machen. Aus Tabelle 51 geht hervor, daß sich bei Ersatz des Fe durch 
Se die Elementarzelle verkleinert. Nun scheint aber nach der bisherigen 
Kenntnis von Atomgrößen Se und S$ wesentlich größer zu sein als Fe. 
Vergleicht man beispielsweise die aus den elementaren Zuständen errech- 
neten Atomvolumina, so ergibt sich folgende Tabelle 52. Da der Schwefel 
mehr oder weniger negativ aufgeladen sein wird, muß man das Verhältnis 
S: Fe im FeS noch größer annehmen als im elementaren Zustand. 


Tabelle 52. 
nr ee Pr 
Atomvolumen inÄs| a | a2 | 969 


Man sollte also eigentlich auch bei einer Substitution des Eisens durch 
Schwefel oder Selen eine Vergrößerung der Elementarzelle erwarten. 
Im I. Teil wurde auf Seite 263 bei Besprechung einiger Kristalltypen, 
welche nicht der Strukturtheorie gehorchen, auf die Möglichkeit von 
»unvollständigen Kristallen« und »unvollständigen Bau-Verbänden« hin- 
gewiesen. Vielleicht würde sich mit Hilfe einer derartigen Annahme 
das merkwürdige Verhalten dieser Verbindungen mit $- bzw. Se-Über- 
schuß erklären lassen. Man hätte dann nur anzunehmen, daß die Schwefel- 
bzw. Selen-Atome wie sonst als Gitterträger ein 142G* bilden, während 
die Fe-Atome nur unvollständige 2K! ausbilden würden, d. h. es würden 
in den Ketten einige Atome fehlen, oder anders ausgedrückt, einige 
Punkte des homogenen Gitterkomplexes [[0 0 0], [4 0 0)]) würden einfach 
nicht besetzt sein. Würden die unbesetzten Punkte sich rein statistisch 
über den gesamten Gitterkomplex verteilen, so ließe sich eine derartige 
Struktur höchstens durch Intensitätsmessungen von einer der Struktur- 
theorie gehorchenden unterscheiden bzw. durch genaue Messungen des 
spez. Gewichtes. Eine derartige Annahme würde nun zwanglos die Ver- 
kleinerung der Elementarzelle bei S- bzw. Se-Überschuß erklären, und 
insbesondere eine stärkere Verkleinerung der c-Achse gegenüber der a- 
Achse fordern, entsprechend den experimentellen Daten (vgl. Tabelle 51). 

Andererseits scheint man wiederum für die Verbindungen des Fe mit 
dem Sb Substitutionsmischkristalle annehmen zu müssen, wie O ftedal (#1) 
gezeigt hat [vgl. dazu auch G. Hägg (22)]: 


a | e | 2 

a 
Fe3Sbz 4,123 | 5,168 | 1,258 
FeSb 4,064 5,130 1,262 


Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 24 
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Mit Substitution allein wird man allerdings auch nicht auskommen 
können, da Sb wesentlich größer als Fe ist. Vielleicht tritt außer Sub- 
stitution Einlagerung von Fe in die Lücken des Substitutionsmischkristalles 
ein, so daß sich mehrere Effekte überdecken würden. 

Es bleiben jetzt noch einige Strukturen zur Besprechung von Sub- 
stanzen, welche nicht den vier Haupttypen (NaCl, NiAs, Zinkblende, 
Wurtzit) angehören. Einige von diesen wurden schon $. 298, 305 be- 
sprochen (FeAs, OSi). Außer diesen sollen noch folgende näher be- 
trachtet werden: 

a) BN, 

b) Substanzen mit OsCl-Struktur, 

c) PbO und SnO, 

d) PdO, 

e) H90, 

f) 39S, 

g) HoCl, HyBr, Hgl. 

Bornitrid hat eine geringe Koordinationszahl, nämlich 3. is bildet 
Netze, wie folgender Bauplan zeigt. Die Punktlagen sind die gleichen 
wie beim Graphit. 


Tabelle. 
| B.Z. b.z. b.z. 
B-Atome N-Atome 
4, 6N2 6N? 3n?23 n 
d= 32,51 d= 2,51 d=1,45 


Der Bauplan des OsCl-Typs wurde schon auf Seite 292 mitgeteilt. 
Er ist nur bei relativ wenigen Stoffen bekannt. Er ist bisher außer bei 
Legierungen wie Zn (Cu, Ag, Au}, OuPd, AINi, CuSn (60) nur bei 
Cs {Cl, Br, I} und Tl {Cl, Br, I} beobachtet. 

Von Goldschmidt ist gefunden worden, daß der CsCl-Typ im 
Gegensatz zum Na0l-Typ dann eintritt, wenn die beiden Komponenten 
bezüglich ihrer Größe und Polarisationseigenschaften nur relativ geringe 
Unterschiede aufweisen. Je ähnlicher nun die beiden Komponenten unter- 
einander werden, desto mehr nähern sie sich einem Zustande, wie er 
in Elementen vorliegt. Es tritt daher das Bestreben der Anionen, als 
Gitterträger ein 42G zu bilden, zurück hinter dem, ähnlich wie auch bei 
den Elementen erkennbaren, Bestreben der beiden Komponenten, zusammen 
ein Gitter mit möglichst großer Koordinationszahl zu bilden. Macht man 
nun keinen Unterschied zwischen Kationen und Anionen, so ergibt sich 
für die mit Teilchen besetzten Punkte der C'sCl-Struktur ein 8G-Verband 
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im Gegensatz zum 6G-Verband der von beiderlei Teilchen besetzten 
Punkte der NaQl-Struktur. Dieser Umstand wird wohl auch der Grund 
dafür sein, daß der OsC}-Typ besonders von Metallegierungen bevorzugt 
wird, worauf auch schon von Goldschmidt (17) aufmerksam gemacht 
wurde. Es ist bemerkenswert, daß keins der Fluoride F {Li, K, Na, Rb, Os} 
gefunden wurde, welches CsCl-Struktur zeigt. Sie kristallisieren alle im 
Na0l-Typ. Das steht in Analogie zu der bei den Elementen gefundenen 
Regel, daß chemisch vergleichbare Substanzen mit steigender Ordnungs- 
zahl steigende Koordinationszahl haben. 


PbO und SnO sind isomorph. Ihre Struktur scheint jedoch noch 
nicht mit Gewißheit bekannt zu sein. Es bestehen zwei Strukturvor- 
schläge, die sich lediglich durch die Positionen der O-Atome unterscheiden. 


Vorschlag I. Tetrag. Achsen Pb: 04u]|40u 


(Levi, Natta) 0:04v|400 
Vorschlag II. Tetrag. Achsen Pd: 04u| 40% 
(Dickinson) 0:000|440. 


Berücksichtigt man jedoch die Kohäsionsverhältnisse des P5O, welches. 
nach Groth (20) parallel der c-Achse spaltbar ist, so scheint der Struktur- 
vorschlag von Levi den Verhältnissen am besten gerecht zu werden. 
Dies läßt sich sehr gut durch Vergleich der Baupläne erkennen. 


Bauplan für Vorschlag I (Levi, Natta). 


Tabelle 53. 
| B.Z. h.z. b.z. 
ı Pb-Atome | O-Atome 
1. 4N2 (004) 4N?2 (004) 2k!2 [004] g 
| d= 3,70 d= 3,710 d= 2,51 
2k12 
2, St 


Als Übergangs-Verband ergibt sich: 


Tabelle 54. 
B.Z. | b.z. 
Pb-Atome | O-Atome | 
4. 126G* 126G* 
. dgy= 3,10 | dy = 3,70 2k12 [004] 
ua | delt | d=325 
d=3,98 |, dm39 
3k12 
3 St 


4% 


319 Fritz Laves 


Bauplan für Vorschlag II (Dickinson). 


Tabelle 55. 
—————————————— 
B.Z. b.z. b.z. 
—— 
I Pb-Atome O-Atome i 
1, 4N2 (004) 4. N? (004) 4n24 (004) n (004) 
d= 3,70 d= 2,81 d= 2,33 
4n?24 
2. @r 


Als Übergangs-Verband ergibt sich: 


Tabelle 56. 
Pb-Atome O-Atome 
1. 126* 4N2 (004) un? 
da = 3,710 d= 2,81 d= 2,33 g 
dy = 3,84 
dy = 3,98 
4n24 (004) 
2: Een 


Der Unterschied zwischen beiden Vorschlägen ist sehr groß. Der 
Levische Strukturvorschlag läßt als effektive heterogene Bau-Verbände 
Ketten parallel der o-Achse (2k!2) erkennen, während nach dem Dik- 
kinsonschen Strukturvorschlag die effektiven heterogenen Bau-Verbände 
Netze (A n2%) parallel der Basis sind. 

Ein weiterer Grund, der für den Levischen Vorschlag spricht, ist 
der Umstand, daß der Sauerstoff ein 42G* bildet (wie aus dem Bau- 
plan 54 ersichtlich) und somit analoge Gitterträgereigenschaften aufweist, 
wie die Anionen der vielen anderen AB-Verbindungen, z. B. O {Mn, Fe, 
Co, Ni} usw. Außerdem läßt sich nach Levi P5O auch als deformierter 
Steinsalztyp auffassen, was sofort ersichtlich ist, wenn man den Über- 
gangs-Verband noch weiter faßt als im Bauplan 54. Man erhält sodann 
folgenden Bauplan: 

Tabelle 57. 


B.Z. b.z. b.z. 


Pb-Atome 


O-Atome 


1 126* 126* 6g6* g 
d4 = 3,70 dy = 3,70 da = 2,51 
d4ı = 3,84 d4 = 3,84 dy = 2,82 
d4ı = 3,98 d4 = 3,98 
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Leider konnte für PdO und .H90, welche beide von Zachariasen (66, 
67) eingehend untersucht worden sind, ebenfalls nicht die Lage der 
Sauerstoffatome mit Sicherheit bestimmt werden. Immerhin ist für PdO 
nur zwischen zwei Möglichkeiten zu entscheiden. Die Unterschiede 
zwischen beiden Möglichkeiten gehen aus den folgenden Bauplänen hervor. 


PdO ist tetragonal a — 3,029, e — 5,314, — — 1,754. 


1. Möglichkeit Pd: 044; 404 


0: 000; 4 4 0. 
Tabelle 58. 
= B.Z. b.z. | b.z. 
Pd-Atome O-Atome £ 
1. 126* 4N2 (004) 4n24 (004) g 
dy = 3,03 d= 2,14 d= 2,02 
dg = 3,41 
4n24 
9. In 
2.M öglichkeit Pd: 04 44; 4 : 03% 
0: 044; 304. 
Tabelle 59. 
B.Z. | b.z | b.z. 
Pd-Atome | O-Atome | 
12 6* 12 G* 6g6* g 
d4 = 3,03 da = 8,03 d4a= 2,14 
dg = 3,44 de = 3,41 da = 2,66 


Die zweite Möglichkeit entspricht wiederum, wie Bauplan 59 zeigt, 
einem deformierten Steinsalztyp. 

Für H90 werden von Zachariasen (67) drei Möglichkeiten diskutiert. 
Hg0 kristalliert rhombisch, die Aufstellung wurde von Zachariasen 
pseudotetragonal gewählt. Es wird dadurch eine ähnliche Beschreibung 
der Struktur ermöglicht, wie sie für P5O besteht. Es ist dann a = 3,296, 
b=3,513, c—=5,04. Daraus errechnet sich das pseudotetragonale Achsen- 
verhältnis zu A ‚68 bzw. 1,58 (während es für PbO 4,26 und für SnO 
1,27 ist). Bios Ense dude zwischen den drei Möglichkeiten konnte 
aus der röntgenographischen Untersuchung nicht getroffen werden. Sicher 
konnte jedenfalls die Lage des Hg angegeben werden. Es stehen folgende 
Anordnungen mit den röntgenographischen Daten nicht im Widerspruch: 
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I. Ag: 004, 444% nbun jest dem a 
0: O04v; 400 Vorschlag für P5O 


II. Hg: wie in I. re kr dem Levischen ss 
0: 00»; 44 , schlag für PbO 


II. Hg: wie in I. Ve einer Variante z 
0: 044; T00 Zinkblende-Struktur 


Im: Gegensatz zu PbO spaltet HgO parallel (004). Es ist nun bemerkens- 
wert, daß der Vorschlag II, welcher dem Levischen Vorschlag für PO ent- 
spricht, infolge des größeren Achsenverhältnisses von Hg9O gegenüber PbO _ 
als effektive heterogene Bau-Verbände Netze parallel (004) zeigt, somit die 
beobachtete Spaltbarkeit im Einklang mit der Struktur steht. Vorschlag I 
zeigt natürlich wie beim PbO die Netzbildung wesentlich ausgeprägter. Wenn 
man jedoch bedenkt, daß Vorschlag II wiederum als wenig deformierte NaCl- 
Struktur aufgefaßt werden kann, so scheint Vorschlag II der wahrscheinlichste 
zu sein. Um einen Vergleich der Möglichkeiten zu erleichtern, seien die Bau- 
pläne angeführt. , 


Vorschlag 1. 
Tabelle 60. 


Br..08 | b.z. | b.z. 


Hg-Atome O-Atome 
+ 2Kıl100) | &N2(004) 2 k12[400] n (004) 
d= 3,30 d=341 d= 2,15 
3kıa 
2. N>t (004) 
d=4,15 
Net 
8. GI 
d= 2,25 
Tabelle 614. 
B.Z. b.z. b.z. 
| Hg-Atome O-Atome 
ip 126* 4. N2 (004) 4.n2 4* (001) g 
dy = 3,80 d= 2,41 da = 2,15 
da = 3,51 da = 2.23 
G=3.65 | 
4n?4 
2 [CK | 
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Vorschlag II. 


Tabelle 62. 
abe u ee an nn neben TEE Fr na ee ie Br re 
B.Z. > b.z. b.z. 
Hg-Atome O-Atome | 
4, 2 Ki[100] 2 Kt[400) 4.n2 4 (004) n 
d= 3,30 d = 3,30 d= 2,4 
4n24 
2. Sn 
d= 2,15 
Tabelle 63. 
B.Z. b.z. } { b.z. 
Hg-Atome O-Atome 
12 G* 12 G* 6g 6* | g 
dag = 3,30 dı = 3,30 d4 = 2,41 | 
da = 3,51 da = 3,51 d= 2,71 
dg = 3,65 ds = 3,65 
Vorschlag III. 
Tabelle 64. 
| B.Z. b.z. 8 
Hg-Atome O-Atome er 
1. 42 G* 412 G* 4gh* g 
da = 3,30 da = 3,30 de = 2,15 
da = 3,51 d; = 3,51 dag = 2,23 
dg = 3,65 de = 3,65 


HgS ist polymorph. Die eine Modifikation ist kubisch (Metacinnabarit), 
die andere hexagonal (Zinnober). Für Zinnober sind zwei in den Para- 
metern verschiedene Strukturvorschläge gemacht worden. Folgt man 
dem Vorschlag, welcher von Ewald-Hermann (43) als der wahrschein- 
lichste angenommen wird (Buckley und Veron), so ergibt sich folgender 


Bauplan. 
Tabelle 65. 


B.Z. | b.z. b.z. 
E2 Hg-Atome S-Atome 

1. 12 G* 2 K1[0004] 2 k12 [0004] g 

da = 3,97 d= 3,50 d = 2,52 

dy = 3,97 

de 41h 

2k12 

0) &3t 
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Faßt man den Übergangs-Verband noch weiter, so ergibt sich: 


Tabelle 66. 
| B.Z. b.z. b.2. 
Hg-Atome ‚S-Atome 
1. 12 G* 12 G* 6g6* g 
da = 3,97 dy = 3,50 d, = 2,52 
dy = 3,97 de = 4,14 | da = 2,91 
| de = 4,14 dy= 4,31 da = 3,25 


Zum Vergleich sei noch der Bauplan von Metacinnabarit angegeben: 


Tabelle 67. 


Hg-Atome S-Atome 
1. 126 126 4gh g 
d=4,13 d= 4,13 d= 2,53 


Interessant ist ein Vergleich zwischen Bauplan 66 und 67. In beiden 
Fällen bilden Hg und S 42 G*-Verbände mit ungefähr gleichen d-Werten. 
Der heterogene Bau-Verband neigt in 66 jedoch schon mehr zu einem 
6g6-Verband. Das ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, wie 
Goldschmidt zeigen konnte, daß der Übergang NaCl-Typ Zinkblende- 
Typ damit verbunden ist, daß ein stärker deformierbares Anion substituiert 
wird. Es ist daher vom HgTe und HgSe nur Zinkblende-Typ bekannt. 
Das S im HgS ist nun weniger deformierbar als Se und Te, daher 
existiert für 49S eine zweite Modifikation, die Analogien mit dem NaCl- 
Typ aufweist. Beim 490 sollte man den NaCl-Typ erwarten, was be- 
kanntlich nicht der Fall ist (vgl. S. 312). Hingegen wird der NaCl-Typ 
fast erreicht, wenn Zachariasens zweiter Strukturvorschlag als richtig 
angenommen wird (vgl. Bauplan 63). 

Aus dem Bauplan 65 geht hervor, daß die effektiven heterogenen 
Bau-Verbände vom Zinnober Ketten parallel der c-Achse bilden. Dadurch 
wird die längs der c-Achse beobachtete Spaltbarkeit verständlich. (Es 
erklärt sich somit auch die merkwürdige Erscheinung, daß Zinnober, 
trotz seiner Zugehörigkeit zum tafeligen Typus [Niggli (35)] Spaltbarkeit 
nach dem Prisma zeigt. Denn es scheinen ja die morphologischen Eigen- 
schaften der Kristalle wesentlich durch die kürzesten Bindungsrichtungen 
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beeinflußt zu werden. Beim Zinnober bilden aber die kürzesten Bindungs- 
richtungen mit der c-Achse einen etwas größeren Winkel als mit in 
(0004) liegenden Richtungen.) 

Eine interessante Gruppe von Verbindungen sind die Quecksilber- 
halogenide HgCl, HgBr, HgJ oder wie sie auch oft geschrieben werden 
HgCh, HgaBry, HgyJ3. Sie haben alle drei eine äußerst ähnliche Struktur, 
unterscheiden sich aber sehr stark in ihren Eigenschaften. HgCl ist 
nämlich vorwiegend nadelig nach der c-Achse ausgebildet, während AgJ 
tafelig nach der Basis ist. Entsprechend verhalten sich die Spaltbar- 
keiten; 4901 spaltet bei Grothscher (20) Aufstellung nach dem Prisma 
(100), hingegen HgJ nach der Basis. Die Strukturen beider sind so 
ähnlich, daß sie sich in den Bauplänen nicht unterscheiden. Es werden 
daher im folgenden die Baupläne nur für HgCl angegeben. Sie würden 
für HgBr und HgJ gleich lauten bis auf die d-Werte, die natürlich etwas 
anders ausfallen würden. Tabelle 68 zeigt den streng nach den oben 
angegebenen Regeln gebildeten Bauplan. Da dz, ungefähr gleich da,cı 
ist, wird man, wie schon im I. Teil näher auseinandergesetzt wurde, 
den resultierenden Bau-Verbänden gesteigerte Bedeutung zumessen, welche 
Ketten sind; und zwar haben die Ketten ihre nächsten Nachbar-Ketten 
in den Spaltebenen, nämlich (100). 


Tabelle 68. 


| B.Z. | b.z. | b.z. 
| Hg-Atome Ol-Atome 


1. 4 I1[004] 4 It4 [004] 414 [004] k [001] 
d= 2,53 d= 3,30 d= 2,52 
2. (HgCly aia ; k 
5 6* 4.83: 
di 3,49 d= 3,45 


dy = 3,10 i j 


Damit wäre in gewisser Weise das Verhalten des HgCl bezüglich Spalt- 
barkeit und Morphologie verständlich gemacht. Umgekehrt sollte man 
natürlich das gleiche Verhalten auch beim HgJ erwarten. Wie schon 
oben bemerkt, hat das HgJ genau gegenteilige Eigenschaften. Es ist nun 
sehr bemerkenswert, daß der heterogene Übergangsverband ein Netz 
parallel der Basis ist. Das zeigt Tabelle 69. 
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Tabelle 69. 
| B.Z. | b.z. b.z. 
Hg-Atome Ol-Atome 
1. 4114 [004) 4 11[004] Und5* g 
d= 2,53 d= 3,30 dı = 2,52 
dy= 3,17 
5n35* 
3 ®3n 
d= 5,5 


Es wäre nun denkbar, und man scheint es sogar annehmen zu müssen, 
daß beim Hg.J diese heterogenen Bau-Netze und beim Hg0Cl die resultierenden 
Bau-Ketten für die Struktur wesentlich bestimmend sind. 

Wie aus den Bauplänen 68 und 69 hervorgeht, wird vom Hg und Cl 
als homogener Bau-Verband in 4. Ordnung je eine Insel 4 I14 gebildet, 
die sich parallel der c-Achse ausdehnen. Macht man diese Inseln nun, 
der Schreibweise Hg9yCT, entsprechend, zu Bau-Elementen, so läßt sich die 
Struktur als deformierte Steinsalzstruktur deuten, wie folgender Bauplan 70 
zeigen wird. 


Tabelle 70. 


B.Z. | b.z. | b.z. 


Hga-Moleküle Olg-Moleküle | 
1.|  4926G* (4N2) 12 6* (4 N?) 6g 6* (4n2%) g 
du=%,45 d= 4,45 u= 83,15 
de = 5,56 dg = 5,56 dı = 5,45 | 


Es erscheint etwas gewagt, bei der Bildung dieser Übergangsverbände 
d-Werte von so verschiedener Größe zuzulassen. Wenn man jedoch bedenkt, 
daß die Hga- und Cly-Moleküle nicht eine kugelige, sondern eine in Richtung 
der o-Achse langgezogene Form besitzen, so wird dieses Vorgehen nicht ganz 
unberechtigt sein. 


Verbindungen etwas komplizierterer Art. 


In den folgenden Seiten sollen noch kurz, ohne daß näher auf Einzel- 
heiten eingegangen wird, die Baupläne einiger Verbindungen vom Typus AB,, 
A,By, sowie vom Kalzit, Aragonit und Topas mitgeteilt werden, um einen 
Begriff zu geben, in welcher Weise die im ersten Teil vorgeschlagene 
Systematik zur übersichtlichen Darstellung von Kristallstrukturen beitragen 
kann. 2 
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Ein einfaches homogenes Gitter wird beispielsweise von Kohlendioxyd ge- 
bildet: 


Tabelle 74 (CO,). 


B.Z. biz. b.z. 
C-Atome | O-Atome 
1. 126 [Bei it g 
d= 3,98 | d= 2,5 d= 1,07 
2il4 (0O;) 
9: 12G 
d= 3,98 


Als Beispiele für komplexe homogene Bau-Gitter mögen die Verbindungen 
CdJ,, MoS3, Hg), La20;, CuzO dienen. 


Tabelle 72 (Cd],). 


B.Z b.z. | b.z. 
em. Er =: Kane 
N" 6N2 | 126G* 6n2 3 (0004) g 
dh, gehst d= 2,99 
da = 4,24 
| de = 4,24 
6n?3 
2.): Sn 


Tabelle 73 (Moss). 


B.Z. | b.z. 


= Mo-Atome | S-Atome 
6N2 (0004) | 7 N3* (0004) 6n3 3 (0004) n 
d= 3,15 dı = 2,98 d= 2.35 
| de= 3,15 
6n33 
$ Er 


Tabelle 74 (Hg). 


ST ne Er Tot TE ENG 
et | | b.z. 
home J-Atome | 
1, 4N2 (004) 126G* 4n2 2 (004) g 
d= 4,36 d4= 4 d = 2,78 
d4 = 4,36 
da = 4,63 
| 4n?2 | 
g, [CSU | 
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Außerordentlich deutlich ist in den Tabellen 72—74, den Bauplänen von 
Cal, MoS,, Hgl, der netzartige Aufbau zu erkennen, mit dem die bekannt- 
lich ausgezeichnete Spaltbarkeit der drei Substanzen gut im Einklang steht. 
Von Hund (29) wurde für derartige Strukturen der Name Schichtengitter 
eingeführt. 

Ebenfalls ein Schichtengitter wird vom La,0; gebildet. Tabelle 75 zeigt 
den Bauplan. 


Tabelle 75 (La,O;). 


| b.z b.z. 
O-Atome 
32 3n22 g 
d= 1,10 d= 2,13 


Einen merkwürdigen Aufbau hat der Cuprit, wie folgende Tabelle zeigt. 
(Vgl. dazu die Figur im E.-H.S.-B. (43), S. 154.) 


Tabelle 76 (Cu,0). 


B.Z. | b.z. b.z. 


Ou-Atome O-Atome 
196 8G 2g4 
d= 3,04 | d=1,8 


(Die Cuprit-Struktur besteht aus zwei identischen sich gegenseitig durch- 
dringenden einfachen heterogenen Bau-Gittern.) 


Als Beispiele einfacher heterogener Bau-Gitter seien die Baupläne von 
Fluorit, Rutil, Anatas, Pyrit, Kalzit, Aragonit mitgeteilt. 


Tabelle 77 (Fluorit). 


B.Z. him, "lee 


Ca-Atome F-Atome 


1. 12G 6G 8g4 g 
d= 3,85 d= 2,73 d= 2,36 
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Tabelle 78 (Rutil). 


en ee 2 er ee ut 
. B.Z. | 5 b.z. 
Ti-Atome O- Atome 
1; 2 Kt [0014] Al 6g*3 g 
= 2,95 d= 2,46 d4= 1,92 
d= 2,0 


Da beim Rutil auch die vom Titan und Sauerstoff für sich gebildeten 
homogenen Übergangs-Verbände von Interesse sind, mögen sie noch in fol- 
gender Tabelle angegeben werden. 


Tabelle 79. 


a B.Z. b.z. | b.z. 
Ti-Atome O-Atome | 
1. 10 G* 14 G* 6g*3 g 
da = 2,95 dı = 2,46 d4= 1,92 | 
dg = 3,5 ds = 2,78 da = 2,04 
| | %&= 20 | 


Berücksichtigt man beim Rutil zur Bildung des heterogenen. Bau-Zusammen- 
hanges nur den Wert d= 1,92 (siehe Tabelle 78, 79), so würde man zwei- 
dimensionale heterogene Bau-Ketten erhalten, welche parallel der c-Achse 
verlaufen. Vielleicht hängt damit auch die nach (140) vorhandene Spaltbar- 
keit zusammen, worauf auch schon von P. Niggli und H. Tertsch. (49) 
aufmerksam gemacht wurde. 


Die zweite 7TiO,-Modifikation Anatas hat den in Tabelle 80 dargestellten 
Bauplan. Ein Vergleich der Baupläne von Rutil und Anatas läßt die großen 
Ähnlichkeiten beider Strukturen gut erkennen. 


Tabelle 80 (Anatas). 


| B.2. b.z. b.z. 
Ti-Atome | O-Atome | 
1. 8 G* (4 6) -406* (2K) 6g3* (4n22) | g 
d4 = 2,99 . da= 2,43 d4= 1,95 
d4ı = 3,73 . d4= 2,15 d= 1,9 


d4ı = 2,99 
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Endlich zeigt als letztes Beispiel zweifach heterogener Strukturen Tabelle 84 
den Bauplan von Pyrit. 


Tabelle 84 (Pyrit). 


B.Z. Se b.z. 


Fe-Atome S-Atome 


4. 42G u 6g3 g 
d= 3,82 d= 2,10 d= 2,26 
Fe-Atome Sa-Komplexe | 

2. 126 126 6g6 g 
d= 3,82 d= 3,82 d= 14,9 


Interessant sind die Beziehungen zwischen Kalkspat und Aragonitstruktur, 
deren Baupläne die Tabellen 82, 83 zeigen. Bekanntlich kann Kalkspat als 
deformierte Steinsalz-Struktur aufgefaßt werden, wie auch ein Vergleich des 
Bau-Zusammenhanges 2. Ordnung der Tabelle mit Tabelle 34, S. 292 zeigt. 
Der Aragonit entspricht hingegen einer deformierten Ni As-Struktur. Vgl. dazu 
Tabellen 41, 43 auf S. 294. 


Tabelle 82 (Kalzit). 


b.z. 
2 b.z. A (Gesamt- | b.z. 
| (Teilzusammenhänge) zus.) 


Ca-Atome; C-Atome | O-Atome' Ca,— 0 \|Ca—0| 0—-O 

4. 126G* (66)|42G* (6G)| 312 (12 G*) ,6g6(8g8*)| 6g2 3114 g g 
d=4,0k |de=4,04| d= 2,32 | G=3,4 |d= 2,35 |d=1,36 

de = 4,98 dg = 4,98 (de= 3,19) (da — 4,26) 


(d4= 3,24) 

| (d= 3,39) I 

Ca-Atome CO;-Radikale | 

12G* (66) 12 G* (66) 6g6(888*)| 8 
de= 4,0% de = 4,04 de = 3,2! 

de = 4,98 de = 4,98 | (dg = 4,26) 

Tabelle 83 (Aragonit). 
B.Z. b.z. Po 


Ca-Atome CO;-Radikale 


1. | 4126* (66) aKı 6g6* g 
dy = 3,90 ‚, d=1,86 dı = 2,81 
dy = 4,00 da = 2,96 
| dy = 4,68 | dı = 3,85 
dy= 4,9% da = 3,38 
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Etwas komplizierter gestaltet sich der Bauplan des von Alston und 
West (3) untersuchten Topas. Um den Bauplan möglichst zu vereinfachen, 
wurden für den Sauerstoff, der sich auf drei ungleichwertige Punktlagen ver- 
teilt, die Pseudo-Zusammenhänge gebildet. Tabelle 84 zeigt den Bauplan. 


Zusammenfassung des II, Teils. 


4. Die aus der Systematik des ersten Teils dieser Arbeit erhaltenen Re- 
sultate wurden zur Charakterisierung einiger natürlicher Substanzen verwandt, 
insbesondere von Kristallverbindungen vom Typus A und AB. Auch wurde 
das physikalische Verhalten dieser Substanzen in Beziehung zu den in ihnen 
vorliegenden Bau-Zusammenhängen gesetzt. Es ergab sich, daß gewisse 
Strukturtypen vor anderen ausgezeichnet sind. Bei den Verbindungen vom 
Typus A, also den Elementen, wurden Beziehungen gezeigt, die zwischen 
Struktur und periodischem System der Elemente bestehen. 

2. Zur Ilustrierung der Systematik wurden die Bau-Zusamınenhänge einiger 
komplizierterer Substanzen mitgeteilt, z. B. vom Kalkspat, Aragonit, Topas. 


Zum Schluß ist es mir eine besondere Freude, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Niggli, der mich nicht nur zur Beschäftigung mit 
den in dieser Arbeit behandelten Fragen anregte, sondern auch diese 
Arbeit während ihrer Abfassung durch viele Ratschläge ständig förderte, 
für sein großes Interesse auch an dieser. Stelle danken zu dürfen. 
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XIX. Zur systematischen Strukturtheorie. II. 


Über die vierdimensionalen Gruppen 
des dreidimensionalen Raumes. 


Von 


H. Heesch in Zürich. 
(Mit 9 Textfiguren.) 


Die Arbeit bandelt von einer Erweiterung der Schoenfliesschen Raumgruppen- 
gesamtheit ($$ A—5), die es ermöglicht, Fragen der chemischen Komplexstruktur der 
Kristalle von einem neuen Gesichtspunkt aus zu betrachten. .Es wird eine charak- 
teristische Spaltung der Kristalle von der Zusammensetzung A„B, in zwei Teil- 
gesamtheiten aufgezeigt ($ 6), die physikalisch von Bedeutung sein dürfte. — Es 
schließt sich eine Herleitung von 230 Raumsystemen ohne Symmetrieelemente zweiter 
Art an ($ 7). 


$ 1. Einführung. 

Sohncke betrachtete (4879) nur diejenigen 65 Raumgruppen des 
dreidimensionalen homogenen Diskontinuums, die man bei Zugrunde- 
legung der Bewegungstransformationen, d. h. zweireihiger Punkttrans- 
formationsmatrizen erhält. Schoenflies ließ (1894) auch dreidimen- 
sionale Punktsymmetrieelemente zu. Die so resultierenden 230 Raum- 
gruppen stellen gegenüber der Sohnckeschen Gesamtheit eine wesentlich 
reichere Basis für die Strukturforschung dar. 

Man kann in gleicher Richtung noch einen Schritt weitergehen, 
d.h. auch nach denjenigen Gruppen des #3!) fragen, die man bei Zu- 
grundelegung von vierdimensionalen Punktsymmetrien erhält. Denn auch 
diese Gruppen sind kristallographische Raumsysteme in demselben Sinne 
wie die Sohnckeschen und Schoenfliesschen. Sie ermöglichen einen 
Versuch, Fragen der Komplexstruktur unter einem höheren Gesichts- 
punkt näherzutreten als es vom Schoenfliesschen Standpunkt aus 
möglich ist. Dasen | 

Man möchte vermuten, daß man durch den Übergang zu noch höher- 
dimensionierten Punktsymmetrien immer bessere Fundamente für ein 
Studium der Komplexstrukturen gewinne. In der Tat kann man die 
Kristallgeometrie in dieser Weise komplizieren. Doch entfernt man sich 


4) Im folgenden bedeute R” den Raum von n Dimensionen. 
93* 
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dabei sehr bald von eigentlich kristallographischen Gesichtspunkten, da 
schon die Gruppen des R5, die einen R? in sich überführen, nicht mehr 
in dreidimensionalen Begriffen faßbar sein dürften. Hingegen sind die 
Gruppen, die den Gegenstand dieser Arbeit bilden, gegenüber allen höher- 
dimensionierten dadurch ausgezeichnet, daß man zu ihrem Verständnis 
die uns zugängliche Welt des R3 nicht zu verlassen braucht, obwohl 
sie eine sehr einfache abgeschlossene Gesamtheit im Sinne der n-dimen- 
sionalen Geometrie bilden. Es handelt sich nämlich um diejenigen 
R'-Symmetrien, die einen R° in sich transformieren. 

Damit tritt die Problemstellung in Parallele zu der kürzlich von ver- 
schiedener Seite gelösten Frage, diejenigen R3-Gruppen zu finden, die 
eine Ebene in sich überführen!). 

Es ist dies das Problem der Erweiterung der 47 Nigglischen?) zwei- 
dimensionalen Ebenengruppen zu den 80 dreidimensionalen, so, wie es 
sich jetzt darum handelt, die 230 dreidimensionalen R3-Gruppen zur 
Gesamtheit der vierdimensionalen auszubauen. Wir werden diese Ana- 
logie dazu benutzen, Beweise zu streichen oder zu kürzen, die aus ihr 
ohne weiteres ersichtlich sind. 

Wir wollen zunächst, und zwar am Beispiel des um eine Dimension 
ärmeren Problems, plausibel machen, wieso wir auf die räumliche Be- 
deutung der vierten Koordinate mit Vorteil verzichten können. 

Jene 80 Gruppen haben bisher rein geometrische Deutung erfahren. 
Man zog noch keinen Nutzen aus der Tatsache, daß von der dritten (zur 
Ebene der Translationen senkrechten) Koordinate nur das Vorzeichen 
interessiert, daß aber Längen dieser Koordinate nirgends eingehen. Hier- 
durch empfiehlt sich diese Koordinate als Vertreter einer jeden 
Eigenschaft des homogenen ebenen Diskontinuums, die sich 
auf die Formel »plus—minus« bringen läßt, d. h. für jede »polare« 
Eigenschaft, z. B. Besetzung mit zwei verschiedenen Ionen, Elektronenspin, 
elektrische Doppelschicht, magnetisches Blatt, Durchsetzung mit einer Dipol- 
verteilung, reelles und virtuelles Bild, vorher — nachher, usw. Als spezielles 
Beispiel erscheint auch die »ursprüngliche« geometrische Deutung der 
oberen und unteren Belegung der Ebene. Im Sinne der Ornamentik 
würden die 80 Gruppen eine Zweifarbigkeit oder eine andere zeichne- 
rische Zweiheit beschreiben (Rankenornamente, vgl. A. Speiser, Theorie 
der Gruppen von endlicher Ordnung, 2. Aufl., 4927, $ 29, Schluß). Tat- 
sächlich wurde auch dieses Mittel der Zweifarbigkeit und nicht die 


4) Z. Krist. C. Hermann, 69, 259. — E. Alexander u. K.Herrmann, 69, 
295 u. 70, 328. — L. Weber, 70, 309. — H. Heesch, 71, 95. 


2) P. Niggli, Die Flächensymmetrien homogener Diskontinuen, Z, Krist. 60, 
283. 4924. 
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räumliche Bedeutung der dritten Koordinate bei den Darstellungen der 
80 Gruppen von L. Weber (l. c.) verwendet. Ebenso benutzten Alexander 
und Herrmann (l. c.) in ihren Figuren rein ornamentale Mittel, die zur 
Veranschaulichung räumlicher Verhältnisse wesentlich geeigneter sind 
als Stereoskopie und Perspektive! 

Ein physikalisches Beispiel für die 80 Gruppen ist — ebenfalls mit 
ornamentalen Mitteln — in Fig. 4 dargestellt: die Ebene sei quadratisch 
mit zwei Ionengesamtheiten belegt, die einander in gleicher Weise um. 
geben. Die positiven wie die negativen Ionen seien punktförmig. In 
geometrischer Hinsicht sei die Ebene einseitig aufzufassen. Will man 
Jetzt die ganze Konfiguration nicht nur hinsichtlich der raumgeometrischen 
Symmetrie kennzeichnen, sondern gleichzeitig auch die Verteilungssym- 
metrie der beiden Ionenarten umfassen, so wird 
das in idealer Weise durch das Symbol!) DIY 
(AlexanderundK.Herrmann) geschehen können, 

In dem um eine Dimension heraufgerückten 
Problem ist ebenfalls der Vorzeichenwechsel die 
einzige Äußerung der vierten Koordinate. Analy- 
tisch hat das wie im R2-Problem seinen Grund 
in der Forderung der Ganzzahligkeit der Punkt- 
transformationsmatrix bei Invarianz der Metrik. Fig- 1. 

Also bietet sich auch hier die vierte Koordinate 

zur Beschreibung der Symmetrien irgendwelcher kristallphysika- 
lischer Zweiheiten dar bei gleichzeitiger Angabe der Schoenfliesschen 
Minimalsymmetrie der beiden Komponenten. So ist z. B. mit dem Sym- 
bol 015 (s. u.) alles gesagt, was morphologisch am Kochsalzgitter interessiert. 
Unzählige andere (hetero- wie homöopolare) Moleküle kristallisieren 
gleichfalls in diesen Gruppen. 

Für die folgende Ableitung der Klassen und eines Teiles der Gruppen 
bedienen wir uns für die R*-Figuren der Zweifarbigkeit in dem unmittel- 
bar ornamentalen Sinne, der psychologisch am leichtesten zugänglich 
sein dürfte, da alle bisherigen Modelle und Zeichnungen solcher Gruppen 
in derselben Weise angefertigt sind. Das Elementarornament?) ist ein 
Linienzug vom Koordinatenursprung zum Punkte mit den Koordinaten 
x, y, % (Fig. 2). Der Wechsel des Vorzeichens in der viertenKoordinate 
wird jetzt durch Übergang zur anderen Farbe zum Ausdruck gebracht. 
Natürlich kann man dabei sehr wohl von vornherein an physikalische 
Bilder denken. 

4) Gruppe 72 der Weberschen Arbeit mit Fig. 60 (70, 323); D4,pvuu inC.Her- 
mannscher Symbolik (69, 267) und Gruppe 64 bei Heesch (71, 95, Tabelle 2). 
2) A. Speiser, l.c., S. 82. 
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Die einfarbigen Figuren stellen die 230 Schoenfliesschen Gruppen 
dar, so wie in der zitierten Weberschen Arbeit 17 einfarbige Zeich- 
nungen als Repräsentanten der Nigglischen R2-Gruppen (l. c. 1924) 
vorkommen. Die einfarbigen Figuren stellen zugleich die weitere Ge- 
samtheit von 230 (— 47 —) Gruppen dar, bei denen der R3 (— die 
Ebene —) doppelt zählt, d. h. bei denen am #3 (— R? —) ohne Zusatz- 
translationen »gespiegelt« wird. Wir zeichneten als Beispiele nur zwei- 
farbige Figuren. Die einfarbigen Teile in ihnen stellen Schoenfliessche 
Untergruppen dar (wobei auch die Holoedrien als Untergruppen erscheinen, 
z. B. beim NaCl- oder OsCl-Typus). 

Die Herleitung der 80 Gruppen geschah nun in den Arbeiten von 
C. Hermann, L. Weber und E. Alexander und K. Herrmann (|. c.) 
durch Reduktion aus den 230 Gruppen. Dem würde eine Ableitung der 
vorliegenden Gruppen entsprechen, bei der die Kenntnis aller vier- 
dimensionalen R4-Systeme vorgegeben wäre, so daß man von dieser 
umfassendsten R!-Gruppengesamtheit auf diejenigen Gruppen schließen 
würde, die einen R3in sich überführen. Wir würden bei großem Mehr- 
aufwand an Rechenarbeit und bei Verzicht auf Anschaulichkeit eine Her- 
leitung gewinnen, die dem Wesen der vierdimensionalen R3-Gruppen 
durchaus fremd ist. Daher werden wir die einfache, anschauliche, mit 
rein dreidimensionalen Begriffsbildungen zu leistende Herleitung bevor- 
zugen. Das strenge Analogon der um eine Dimension ärmeren Herleitung 
findet sich in dieser Zeitschrift 71, 95, wo die 80 R?-Gruppen nur auf 
Grund der Kenntnis von den 47 Nigglischen R2-Gruppen abgeleitet 
werden. 

Wie sich dort die 80 Gruppen auf dieselben fünf Gitter verteilen 
wie die 17, so kommen auch für die vierdimensionalen R°-Gruppen nur 
die 14 Raumgitter in Betracht. Der Begriff des Gitterbedarfs überträgt 
sich ohne weiteres: jede Raumgruppe beansprucht eine bestimmte 
Minimal-Gittersymmetrie, ohne an weiterem Höhersymmetrisieren des 
Gitters teilzunehmen. Es kommen neue primitive Gruppen hinzu ($ 2), 
deren Wesen tiefer erfaßbar wird bis zu einer Stufe, auf der der Gegen- 
satz von Symmetrieelementen erster und zweiter Art über- 
wunden wird ($ 7). 

Vollständig wurden bisher nur die Klassen abgezählt ($$ 2, 3 und 5). 
Ihre Anzahl ist 122, also treten 90 Klassen zu den bisherigen 32. Es 
werden ferner die Gruppen aller triklinen und monoklinen Klassen ($ 4) 
und einiger Klassen der übrigen Systeme aufgewiesen ($$.2, 4 und 6). 
Die Methode der primitiven Gruppen!) gestattet, auch die übrigen Gruppen 


4) Zur systematischen Strukturtheorie. II. Z. Krist. 72,177. 
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ohne neue Prinzipien abzuzählen; für die Klassen, deren Gruppenanzahlen 
aus einem Vergleich mit Schoenfliesschen Klassen folgen, ist diese 
Abzählung trivial. 


$2. Primitive Gruppen. 

Wir haben zunächst die neuen primitiven Symmetriegruppen zu 
bilden. Die bisherigen, Schoenfliesschen primitiven Gruppen!) sind 
die 21 Gruppen der 7 Klassen C,, €, &,, &,, &;, E,, ©. 

Die neuen Gruppen entstehen daraus durch gleichzeitigen Vorzeichen- 
wechsel in der vierten Koordinate. Nur während dieser Herleitung 
wollen wir uns der geometrischen Sprache bedienen, so als ob der 
vierten Koordinate räumliche Bedeutung zukäme. Die Umwandlung in 
eine ornamentale oder physikalische Sprechweise ist ohne weiteres vor- 
zunehmen. 


Fig. 2. ci. 


Die Gruppe &, wird durch eine einfarbige asymmetrische Figur dar- 
gestellt. Da die vierte Koordinate bereits ihr Vorzeichen ändern kann, 
ohne daß die drei R3-Koordinaten sich ändern, so gibt es eine Klasse 
& = c, bei der die asymmetrischen Elementarkörper von voriger Figur 
beidfarbig sind. Vom Standpunkt des R* aus würde man die zugehörige 
Punktsymmetrie als Spiegelung am R° bezeichnen. (Die analoge Opera- 
tion in dem R2-Problem 71, 95 ist v.) Diese Spiegelung kann auch 
eine Gleitspiegelung sein (Fig. 2), so daß die Klasse 2 Gruppen aufweist. 

Ändert sich mit C; auch die vierte Koordinate, so liegt &; oder volle 
R:-Inversion vor. Es gibt nur eine Gruppe. 

€, ist eine digyrische Inversion im Rt um eine Achse des invarianten 
N. Es gibt genau 3 Gruppen, entsprechend C}, C}, ©}. 

Ebenso hat ©, 4 Gruppen. Im R% stellt €, eine Drehung um eine 
Ebene dar, die senkrecht auf dem invarianten R3 steht. 


1) 1. c., 8. 180, Tabelle 3. 
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Eine trigyrische Operation @3 ist nicht primitiv. Ihre dreimalige 
Anwendung führt nicht zum Ausgangspunkt zurück, sondern ist die 
Operation c,. Es gibt also keine neue primitive Klasse. 

©, und ©; sind 2 neue Klassen mit 6 bzw. 2 Gruppen. 

Die Anzahl der Gruppen in den Schoenfliesschen primitiven Klassen 
bleibt trotz der Hinzunahme der vierten Koordinate ungeändert, da man 
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ja wegen Jder Forderung der Invarianz des R° nicht in den Rt »hinein- 
schrauben« kann. 

Die Aufstellung der neuen primitiven Gruppen bedarf wohl keiner 
ausführlicheren Begründung, insbesondere da diese Verhältnisse in dem 
um eine Dimension ärmeren Problem 
sehr klar aus Tabelle 2, I in der 
zitierten Arbeit 71, 99, abzulesen 
sind. Die Nigglischen primitiven 
Gruppen sind dort durch deutsche 
Buchstaben in der Symbolisierung 
hervorgehoben. Es gibt dort zu jeder 
der 5 primitiven Ebenenklassen (mit 
Ausnahme der trigyrischen Klasse 
<= (])einedreidimensionaleKlasse. 

In der Symbolik ordnen wir 
hier einer primitiven Klasse mit 
Vorzeichenwechsel in der vierten 
Koordinate das gestrichene Symbol 

Fig. 4. ©. derselben Klasse ohne diesen 

Wechsel zu. Dadurch werden die 

Schoenfliesschen Klassen als ungestrichene vor den andern kenntlich. 

Weiter unten werden wir noch einiges zur Nomenklatur der nicht- 
primitiven Klassen zu sagen haben. 


Zur systematischen Strukturtheorie. III. 331 


Wir stellen die primitiven Gruppen der vierdimensionalen R3-Systeme 
in Tabelle 1 zusammen. 


Tabelle 4. Primitive Gruppen. 


I. ©. 1.6. IX. E;. 20. e1. 
1.&%=0. 2. id. 21.0. 
3. &? =. 22. €: 
II. 6, 4.6. 23. €: 
Iv. €. 5... .%+G 23.04. 
kius; 6. €. 23.0 + €. 
7. &. 3.0 + 
8. & 27.4. 
v1. &. 9. Er. 233.054. 
10. ©. 29.08 + €. 
1. 8%. X. +6 30.C1 + Ci. 
vL.C. 12.0. 31.05 +1. 
13. ©. 32.02 + ©. 
14. ©. 33. Ct + €. 
15. 4 34.05 +. 
VIII &. 16. 5. PER er +}. 
17. 632. XU.&, +0. 36.61 + 01. 
18. &2. 37. +08, 
19. CA. XII. & + &,. 38. S/! + C. 
39. S?? + 02. 


Als Beispiele sind €;! und @4? in den Fig. 3 und 4 dargestellt. 
Es gibt also 39 primitive Gruppen, verteilt auf 13 Klassen, gegen 
24 primitive Gruppen in 7 Klassen bei Schoenflies. 


$ 3. Einklassen. 

Die Kombination geschieht am einfachsten und anschaulichsten nach 
der Methode der Blickrichtungssysteme, nach welcher 72, 477, die drei- 
dimensionalen R3-Gruppen abgeleitet wurden. Der Gedankengang sei 
kurz wiederholt: vorzubemerken ist, daß wir jetzt zugunsten der An- 
schaulichkeit auf Kosten eines konsequenten R4-Standpunktes auch dann 
noch von Drehachsen und Spiegelebenen, von Schrauben und Dreh- 
spiegelungen sprechen wollen, wenn mit den gewohnten Operationen ein 
Übergang zur andern Farbe verbunden ist. Vor allem ist dieser Stand- 
punkt aber dem Wesen der abzuleitenden Gesamtheit angemessen, wie 
am Schlusse des $ 4 betont wurde. 

Alsdann sagen wir, daß jeder primitiven Gruppe (mit Ausnahme der 
striklinene &, cl, 2, &,, &) eine Blickrichtung zukomme, die im 
Falle von Drehungsgruppen mit der Achsenrichtung, im Falle von Gruppen 
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mit Spiegelebenen mit der Ebenennormalen zusammenfällt. (Drehspiege- 
lungen haben die Drehspiegelachse als Blickrichtung.) Mit diesem Begriff 
haben wir eine symmetrische Behandlung der achsen- und ebenen- 
haltigen Symmetrien ermöglicht, wodurch die Herleitung wesentlich an 
Anschaulichkeit und Übersichtlichkeit gewinnt. 

Da Primitivität eine Klasseneigenschaft ist, so kombinieren wir klassen- 
weise. Wir ‘geben zunächst die primitiven Klassen blickrichtungs- 
parallel unter Berücksichtigung einfacher Kombinationsregeln zusammen, 
der Reihe nach, so daß uns keine Klasse entgeht. Alle resultierenden 
Klassen haben auch entweder keine (trikline Klassen) oder eine Blick- 
richtung. Wir nannten sie, mit Einschluß aller primitiven Klassen, 
Einklassen. ’ 

Wir schreiben die nichtprimitiven Einklassen als Summen der primi- 
tiven. Die neuen Symbole schließen eng an Schoenflies-Niggli an; 
es kommen nur zusätzliche Striche oder Übergänge zu kleinen Klassen- 
buchstaben vor. Kleine Buchstaben deuten auf das Vorkommen von c; 
hin (»Hyperklasse«). Die entsprechenden Gruppen enthalten zu den 
Schoenfliesschen Untergruppen noch diejenigen, welche durch »Spiege- 
lung am R3«, durch beidseitige Beanspruchung des R3 hinzukommen. 
So it zB =lat+tt = +5; +. +5, +4 +&+ 
+&%-+&. Die Verteilung der zusätzlichen Striche geschieht (bei 
4 -freien Klassen) nach folgender Regel: Es ist (C, darf als Untergruppe 
jeder Gruppe unterdrückt werden) &+€,+ €; = (,. Im Symbol 
&,r bezieht sich der Index 2 auf den Konstituenden @,, der Index h 
auf das blickrichtungsparallel hinzugefügte &,. Daher werden wir als 
neue Klassensymbole 

Eyr, Can oder Ey» 
schreiben, je nachdem 


++, +5 +G ode ++ 8; 


vorliegt. In derselben einfachen Weise werden alle nichtprimitiven Ein- 
klassen symbolisiert. Wo keine Mehrdeutigkeit vorliegt (z. B. &, + &; = 
&3, = &;;), kann der Strich auch wieder an den Hauptbuchstaben an- 
statt an den Index geheftet werden. Geringe Zusätze sind unten über 
die Symbolik der Vielklassen zu machen. Die Einklassen bilden den 
Teil A der Tabelle 4, der Tafel der Klassen. 


$4. Trikline und monokline Raumsysteme. 
Als Beispiel der Gruppenkombination in den Einklassen bringen wir 
die Herleitung aller triklinen und monoklinen vierdimensionalen R3-Gruppen, 
die sich auf primitive und nichtprimitive Klassen verteilen. 


“ nn 
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Es gibt 5 trikline Klassen mit zusammen 7 Gruppen. Es gibt 41 
monokline Klassen mit zusammen 94 Gruppen, nämlich 2 hemiedrische 
Klassen, 2 hemimorphe, eine hemiedrische Hyperklasse c, und eine hemi- 
morphe cs, 4 Holoedrien und die Hyperholoedrie c3,. Letztere enthält 
26 Gruppen. Zu einigen dieser in den Tabellen 2 und 3 zusammen- 
gestellten Gruppen sind perspektivische Figuren gezeichnet (Fig. 2—4). 
Es sind auch einige Projektionen hinzugefügt (Fig. 3—9), wobei die 
neuen Symmetrieelemente in engstem Anschluß an Niggli, »Geometrische 
Kristallographie des Diskontinuums«, Leipzig 4949, symbolisiert sind. 
Es geht z. B. () in () über, Ill! in IM, DO in |]. Die Operation C; 
wird durch @ wiedergegeben, wenn der R-Inversionspunkt in der Pro- 
jektionsebene liegt, sonst durch ©. (C;=e, bzw. ©.) Auch übrige vor- 
kommende Symbole dürften ohne weiteres verständlich sein. Für q 
wurde kein Symbol gewählt. In den Tabellen 2 und 3 beziehen sich vor- 
gesetzte Indizes © oder a auf das Zusammenfallen (Inzidieren) oder Ge- 
trenntliegen (Alternieren) von Symmetrieelementen. Die Zeichen || oder X, 
die den ©, in c, und ca, angeheftet wurden, unterscheiden die Fälle 
gleicher oder verschiedener Richtung der Gleitkomponenten. 


Tabelle 2. Trikline Abteilung. 
I. Triklin hemiedrische Klasse. C.: 
4. Raumgruppe @,. 
Koordinatenwerte [m np 9]. 
II. Triklin hemiedrische Hyperklasse. c, = Cı. 
2. Raumgruppe cl. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte ['mnpgq], [mnpg]. 
3. Raumgruppe c?. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte [mnpgq], [mnp+49]. 
III. Triklin holoedrische Klasse zweiter Art!). C.. 
4. Raumgruppe G,. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte [mnpg], [mrpa]. 
IV. Triklin holoedrische Bewegungsklasse!). @;. 
5. Raumgruppe @;. 
II + II +IV=XIV. Triklin holoedrische Hyperklasse. c;. 
40. Raumgruppe d=d4+&;+ Ei. 
Zusammengeh. Koordinatenw. [mnpq]) Imnpa], !mrp q}, [mr 
44. Raumgruppe 2=2+&;+6:. 
Zusamm. Koordinatenw. [mnpgq], [mnp +49], [rrpg], [Rp +32). 


4) Vgl. $ 7. 
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Tabelle 3. Monokline Abteilung. 


vo. 6.0. 


v1. &. 9. &l. 


vo &, 12. €. 


VI. &. 46. Et. 


I-V+VI=XV. 
ar +&=ı. 

Pd ++ G-d. 
3.d0+@+ G=d. 
O+E+ ed. 
15. ++ Me 
16.2 ++ ch. 
47. d+&+, .& 1 
8. 2+&+,G!1= 
9.2+0+ =d. 


T5:50.4d+0+ Wed. 


51. RE ME ‚3 = cl). 
2.d+C+, ct. 


I + VII+ VII = XVl. 
+ +&%= (1. 


Tm: 53. d+ + Gi=dl. 
4.1 + =d. 


55. + m G=o 


60.2+ +, =. 
61. c 2+ +2 dı. 
2.04 Hl, 


In: 63. d+ & + W=g 
4. + nd 
65.2+ + = 
66.2 + ee! 
7.2+ + = 
68.024 + Geh, 


III + V-+ VII—XVI. 
&+6& + &, = 6. 
Tn:9.; +1 +Ü=8),. 
10. €; +u+u-Ch, 
Nn.G+&@+d= 
72. FERNER 


In: 3.5; +8+0=84, 
1. ++, 


II + VI+ VII = XVII 

ee +&+&=6yn. 
BEE FE 
76. 07 ir &! .- = &, 
1. ++ n 
78.6; + 2 + 2 = 0%,,. 


9.5; ++ = CÜ,,. 
82.5; + + = Cl, 


IV+ V-+ VII= XIX. 
+ & + vE = Gyr: 
Im: 4.5 HU +Üü=ll,. 
82. + ei +6. 
83. G+@+e =, 
4. + E+=G,. 


Im: 5. HE +Ü%=8},. 
85. +E=E,. 
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IV+ VI+ VI=XX. 39. C++ E=G2,. 
&+&+6,=Gy,. 2. CHR, 


Im BL. FÜ LE-,| m. turen, 


8. HG —=Ci,. 2. + WS + 


I +-M+-IV+V+VI+ VII VI= XXI. 
G+&-+ + +& +, +&%= een. 


6 
ER 


&; und €; als Bestandteile jeder Gruppe dieser Klasse werden im 


folgenden nicht mitgeschrieben. 


Im: 3. +E +++ Gi, 
94. + +&%+C + &%=d,. 
34 +2 +%+ md, 
%c4++&+%+ ed, 
7. + +&%+C+ ed. 
34 +&G+R+ Gel, 
99. d+ + &1+ + (= (er 

10. +8 +++ G=dt, 
1m. EHE +++ ec, 
102. + +2 ++ Hd. 
103. HU ++ EHI cl}, 
14. 4 +8 ++ RE + ch, 
15. HE +++ G—=c, 
16. HE +++ ck, 
107. HB +&1+&+ Gi di, 
18. 1 HS + + HI = ch, 
19. HE ++ H—=d!, 
110. +++ = cd, 
mM. +N ++ G=cdt, 
112.41 +&+%+ =. 


Im: 113.4+& +++ = d,. 
1. HSE + +U+ Hd, 
115.415 + ++ Ve, 
116. HE HT +E+ Mc, 
MM. E+HSE +++ We, 
1B8.CHE + HE =, 
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> + + 


Fig. 5. c!%. (010). 


---+---@ 
3 2 


Fig. 8. c4}. (004). 


Fig. 9. 034. (004). 
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$5. Vielklassen. 


Es sind jetzt die Vielklassen, d.h. die Klassen mit mehr als einer 
Blickrichtung abzuleiten, wozu wir uns weiter der Methode der Blick- 
richtungen bedienen. In jeder Blickrichtung einer Vielklasse liegt eine 
Einklasse. Diese Tatsache wird zur Definition der Vielklassen heran- 
gezogen. Dazu hat man für jede Klasse nur erstens das Blickrichtungs- 
system und zweitens die zugehörigen Einklassen anzugeben. Es wurde 
l. c. »Systematische Strukturtheorie II«, 8 4 gezeigt, daß es nur 7 Blick- 
richtungssysteme (mit Einschluß der Fälle einer und keiner Blickrichtung) 
gibt (Fig. 1—7 dort). Von n äquivalenten Blickrichtungen, d. h. von solchen, 
die durch die Symmetrieoperationen der Gruppen ineinander übergeführt 
werden, zählt dabei nur eine beliebige unter ihnen als konstituierend 
für das Blickrichtungssystem. Dadurch wird die Anzahl der Eingruppen 
auf höchstens 3 eingeschränkt. Trikline Gruppen zählen als Bestand- 
teile der Eingruppen in jeder Richtung. Ausführlicheres über Blick- 
richtungssysteme und ihre Symbolik, sowie über die Frage »Blickrich- 
tungssystem und Kristallsystem« findet sich l.c. $ 4, 1. 

Wir greifen also das erste Vielblickrichtungssystem, das zweier auf- 
einander senkrechter Blickrichtungen heraus, und erfüllen es mit allen 
möglichen Einklassenpaaren, die hineinpassen, der Reihe nach. Ersicht- 
lich ist dies nur dann möglich, wenn eine Einklasse rhomboedrisch ist; 
deshalb wurde |]. c. dieses Blickrichtungssystem das rhomboedrische ge- 
nannt. Alsdann gehen wir zum nächsten Blickrichtungssystem über und 
so fort bis zum letzten. Bei diesem Verfahren entgeht uns keine Klasse, 
die Vollständigkeit ist evident. 

Auf diese Weise wurde die Tabelle 4 der Klassen gewonnen. 

Aus ihr ist ersichtlich, daß es 122 Klassen des R3 bei vierdimensio- 
naler Punktsymmetrie gibt. Ihre Verteilung auf die verschiedenen Kristall- 
systeme im Vergleich mit den Zahlen für die Schoenfliesschen Gruppen 
zeigt Tabelle 5. 

Für die Namengebung neuer Klassen waren die im $ 3 gegebenen Regeln 
maßgebend. Wo Unklarheiten über die Deutung der gewählten zusätz- 
lichen Striche entstehen, wird man leicht auf die Definition durch die 
(höchstens 3) Einklassen zurückgreifen. 

Bei der Kombination zu den Gruppen der Vielklassen sind keine 
neuen Gesichtspunkte erforderlich gegenüber denen, die l.c. $ 4 für die 
Herleitung der Schoenfliesschen Vielgruppen entwickelt wurden. Ledig- 
lich die Anzahl der Fallunterscheidungen erhöht sich, weshalb besonders 
die rhombischen Gruppen mit einiger Aufmerksamkeit zu handhaben 
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wären. Diese Kombination zu Vielgruppen ist noch nicht durchgeführt. 
Ihre Anzahl einschließlich der Eingruppen, d. i. die Anzahl aller vier- 
dimensionalen Raumsysteme des R3 dürfte bei 2000 liegen. 


Tabelle 4. 
Kristallklassen. 
A. Einklassen. 
Primitive Klassen. Nichtprimitive Einklassen. 
Triklin:b. LE... Triklin. 
I. c.. XV=;=U+MI+ IV. 
IL. &,. Moncklin. 
b. IV. ©. XY=o =I+ V-+VI 
Monoklin:b. V.@». XVI=(, = I+ VI-+ VII 
VI. &. xXVI=&, =IUI+ V+VI 
VI. &,. XVII = &Yyy =I+ VI+ VII 
b. VIII. &;. b. X=&y =IV+ V+ VI 
Rhomboedrisch: b. IX. &;. xX=(y, =IV + VI+ VI 
Tetragonal:b. X.@, + ©. XXI=co, = 1II+ II+IV+ 
xXL.&,+ ©. + V+VI+ 
XU.&, + &. + VII + VII 


b. XII. &, + ©. 


Rhomboedrisch. 
xXU=g = U+KX 
XU= &; = + 
b. XIV = &; = W + 
XV =o = I+M+-IV-+HIX. 


. Hexagonal. 
b. XVI=& = V+RK 
XV = VI+- IK 
XXVH = 6, = VII+ RK 
b. XR = &» = VII + IX 
XXX telnet Ip VE VE IK 
XXXl=cpr = I1I+VI+ VII IX 
XKXU=6y = + VH VIEH 
XXXU=C&yyr—= I+ VI+ VIT+-IX 
b.XXXV = &yr = IV+ V-+ VI+-IX 
xXxXXV=-6Gr = IV+ VI+ VI+IX 
xXXV=c, = UI+ + V+ V-+VI+VI+- VII +-IX 
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Tetragonal, 
XXXVUI=4 =1+ V+ VI X+ X 
RRVU=3r = IlH+ Vr VIH-XILXUU 


XXX =C&r =U+ V+ VII+ X-+ XI 

XL=-&%r—=lIl+ V+ VII+ XI-+ XII 

bb XU=-&v—=IV+ V+VI+ XXI 

XLI=C&r—=IV+ V+VI+ XI+ Xu 
XU=o = U+M+ V+ V+ VI+VI+VI+ 

FIX Klee KU ZUM, 


B. Vielklassen. 


Die rhombischen Klassen. Rhomboedrisch. 

b. XLV)® = V> Vo \V b. LS =R-> V 
XLV)YW = V> VI> V LVM)D® =IX- VI 
re &,= V> VvI> vi LVIMN) 6, ru 

B.XLVM) Gy = V> VI vo b. LX)C, =IX—> VI 

IL) &y „= VI> VII VII | 

LX)d = XXI> XV 
IL) dv = XVY> XV WW LXND)cz, = XXI XV 
L) co» —= X/Y> XVI> Wl LXI) Dsa = XXI XVI 
LU), =XVI- XVII XVI| LXIM) D;a = XXUl— XVIU 
LI), = XVII XVII XVII !b.LXIV) Da = XXIV > XIX 

b. LM) = XIX XRX— XIX LXV) Dia =XXIV> XX 

LIV)3u = XX-o XXo X| LIXV)dya = XV XX. 
LV)b, = XXI> XXI> XXI) 
Hexagonal. 
aan) Dessau XV = EN 
LXVI) &% = XXVI> VI> VI 
LXIX) GG = XXVlIo Vo VI 
LXX) &,» = XXVI> VII> VU 
LXXI) D;n = XXVUM > Vo VI 
b. LXXI) &»= XXVI> VII VII 
b. LXXII Dgv = XXX VoVII 


) 
LXXIV) &y, = XXVI > VI VII 
LXXV) D3n = XXVU > VII VI 
LXXVI) Dr = XXX VI>VI 


) 
LXXVD) G = XXX XV> XV 
LXXVII) ce» XXX XVI> XV 
LXXIX) d3, XXXI> XV Wl 
LXXX) Den = XXX XVII > XVI 
Zeitschr. f. Kristallographie.. Bd. 73. 93 


I 
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LXXXI) Den = XXXUI— XVII XVII 
LXXXI), Don XXXII— XVII XVII 
b. LXXXI) Dev = XXXIV> XX-> XXX 
. LXXXIV) Div =XXXV > XX-o XXX 
LXXXV) Don XKXXVY> XKX-> XXX 
LXXXVI) din = XXXVI> XXI > XXL 
Tetragonal. 
b. LXXXVI) d, = X> V>>- V XCM) en —= XI-VI->VII 
LXXXVII ® = X-> VI>- VI XCHI) 8 = XI > V->> VI 
LXXXIX) C = X VI-> VI XCIV)Qz = XI VI>> VII 
b. XC) er — X-> VII->> VII |b. XCV) Bu = XIl1l-> V->-VII 
XCh ® =XI> V-> V XCV]) Br = XI> VI> VI 
XCVII) du = XXXVUI>_. XV>> XV 
IIC) Gv = XXXVI- XVI> XVI 
IC) u = XXXVH > .XV->> XVI 
C) Dir = XXXIX > XVI>> XV 
Ch) Din = XXXIX — XVII ->> XVII 
CH) Der = XL XVI->XVIl 
b. CI) Div = XLI> XIX->> XRKX 
CV) Div = XALI> XX-> AX 
CV) Dom = XLUI—> XIX-> \X 
CV] er — ALHI— XXI->> XXI 
Die kubischen Klassen. 
b. CV\H)T = VA IX 
CVYIDt = XV XXI CXVI) 0 = XRXXVU->> XV’ XXI 


CIX) %, = XVIL 7 XXI 
b. CX)Ty= XIX 7 XXIV 
CXI)t, = XXLXNV; 


b.CXM)O = X-> V/IX 
CXIN)O' —= X» VLAK | 

)Z,= XII>> VILIIX ! 
b.CXV) Ty= XII» VIIL7IX | 


1 


CXVIID) ft; = XXXVII—> XVI7 XXI 


CXVII) O, = XXXIX >> XVIL,7 XXI 
CXIX)O$= XL» XVII XXI 
'b. CXX)Ow=  XLI>> XIX 7 XXIV 
CXX)O»=  XLII>> XX 7 XXIV 
CXXI)o, = XLII>> XXLXXV. 
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Tabelle 5. 
eo EEE TEESEBEEBEBE ESSEN 

Kristallsystem Anzahl Klassen 
Schoenflies | hier 
triklin 2 5 
monoklin 3 aA 
rhombisch 3 42 
rhomboedrisch 5 16 
hexagonal 7 34 
tetragonal 7 34 
kubisch | 5 16 
Zusammen: | 323 122 


$6. Anwendungen. 


Durch die Einführung der vierten Koordinate in die Symmetrie- 
operationen unter den gemachten Voraussetzungen (geometrische Invarianz 
des R°) wurden wir, wie wir sahen, in den Stand gesetzt, noch weitere 
Symmetrieverhältnisse eines Kristalls als die nur geometrischen durch 
Angabe eines einzigen Symbols zu überblicken. Eine erste Anwendung 
dieser Gruppen wird sich auf die Untersuchung der Kristalle von der 
Form A„B,„ erstrecken. Wir möchten in diesem Falle etwas über die 
Verteilungssymmetrie der A relativ zu den B aus dem Gruppensymbol 
ablesen; und als Maß dieser Verteilungssymmetrie bietet sich die um- 
gedeutete vierte Koordinate in idealer Weise .dar. 

Betrachtet man daraufhin Kristalle in Frage kommender Typen), 
so erkennt man, daß sie in zwei Gesamtheiten zerfallen,‘ je nachdem 
ob sie in einer vierdimensionalen oder nur in einer Schoenfliesschen 
Raumgruppe kristallisieren. Im zweiten Falle sagen wir: es fehlt eine 
Verteilungssymmetrie. Demgegenüber ist der erstere Fall dadurch aus- 
gezeichnet, daß es für die Strukturbeschreibung gleichgültig ist, ob man 
ein A- oder ein B-Atom (= Radikal) als Koordinatenanfangspunkt wählt. 

Als Beispiel einer verteilungssymmetrischen Gruppe gehen wir noch 
kurz auf eine höchstsymmetrische Gruppe, auf das Steinsalzgitter ein. 
Es handelt sich, wie auch bei der Zinkblende, um das Ineinanderstellen 
zweier monogenen O5-Gruppen. Die Gitterschachtelung (oder die Ver- 
teilungssymmetrie) ist aber bei Na0l höchstsymmetrisch, bei Zn nicht. 
Die Zinkblende kristallisiert nur in der Holoedrie ©, das Steinsalz hin- 
gegen in der Hyperholoedrie o,. Charakteristische Untergruppen von 
015 sind D©5 und c?. Im Sinne der Systematik der Tabelle 4 würden wir 
schreiben 

Dez 7 ar 
4) P.P. Ewald u. C. Hermann, Strukturbericht, Z. Krist., im Erscheinen. 
23* 
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Das Schoenfliessche Raumsystem des Kochsalztypus, O3, ist als Unter- 
gruppe vorhanden. 

Vielleicht steht auch ein von Ehrenberg!) beschriebenes Phänomen 
mit diesen Gruppen im Zusammenhang. 

Sehr viele A„B,„-Kristalle weisen Verteilungssymmetrie auf. In Ta- 
belle 6 sind einige Kristalltypen mit den Klassen zusammengestellt, in 
denen sie kristallisieren. Der Tabelle 6 liegt der Strukturbericht von 
P. P. Ewald und C. Hermann zugrunde; es wurde nur die dort an- 
gegebene Höchstsymmetrie berücksichtigt. 


Tabelle 6. 
Typ Repräsentant | Klasse 
Bı Nacl | 0, (27) 
B2 OsCl O7 (I) 
B3 ZnS, Zinkblende mr 
B4 ZnS, Wurtzit 
B5 CSi, Karborund III | Den 
B6 CSt, Karborund II 
B1 CSt, Karborund I Dior 
B9 HgS, Zinnober 
Hı CaSO,, Anhydrit dv, 
H3 ZrSiO,, Zirkon dan 
Hı CaWO,;, Scheelit C4n 
Hi | LiKSO; DO, 


Kristalle mit Verteilungssymmetrie sind im physikalischen Sinne höher- 
symmetrisch als Kristalle ohne Verteilungssymmetrie. Es ist zu ver- 
muten, daß die Verteilungssymmetrie Anlaß zu einem neuen energetischen 
Phänomen gibt, welches bei Kristallen ohne Verteilungssymmetrie aus- 
bleiben würde. Denn der vorher genannten geometrischen Möglichkeit, 
die gleiche Symmetrie eines verteilungssymmetrischen Kristalls in bezug 
auf A oder B festzustellen, dürfte eine physikalische Unmöglichkeit ent- 
sprechen, ein bestimmtes A- oder B-Atom an seinem Platz im Gitter 
zu identifizieren, d.h. ein A-Atom noch individuell von einem B-Atom 
zu unterscheiden. Die Gruppe, gegenüber der ein Wellenproblem des 
verteilungssymmetrischen Gitters invariant ist, ist physikalisch um- 
fassender als die andere Schoenfliessche Gruppe eines hinsichtlich der 
Verteilung der A und B nichtsymmetrischen Kristalls. Die Ununter- 
scheidbarkeit von A und B im verteilungssymmetrischen Kristall würde 
also ein neuartiges quantenmechanisches Resonanzphänomen im Heisen- 


4) W. Ehrenberg, Z. Phys. 85, 646. 1926. 
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bergschen!) Sinne bedeuten. Man würde auf Grund dieser Gruppen 
voraussagen können, wie sich die Energieverhältnisse z. B. des Diamanten 
von denen der Zinkblende unterscheiden. 


8%. Symmetrieelemente erster und zweiter Art. 


Eingangs ($ 4) wurde von der Überwindung des Gegensatzes zwischen 
Symmetrieelementen erster und zweiter Art gesprochen. Die Behauptung 
gilt auch für das um eine Dimension ärmere Problem. Daher wollen 
wir den Gedanken zuerst für dieses einfachere Problem aussprechen, 
der in seiner Ausdehnung auf den R® das entsprechende für die Schoen- 
fliesschen Gruppen leistet. 

In diskontinuierlichen kristallographischen Gruppen bleibt die Metrik 
und damit der Inhalt des Elementarparallelepipedes erhalten; analytisch 
ist die Inhaltsvergrößerung durch die Determinante // der Punkttrans- 
formationsmatrizen gegeben. Ihr Absolutwert muß also gleich 1 sein. 
Die Transformationen zerfallen jetzt in zwei Arten, je nachdem ihre 
Determinante + 4 oder —1 ist. Durch #/=-- 4 sind die Bewegungs- 
transformationen (= Symmetrieelemente erster Art) von denen zweiter 
Art mit 4—= — 1 unterschieden. Wir lassen diese analytische Definition 
der Bewegungen in jedem R” gelten. Durch Vorzeichenwechsel in einer 
zusätzlichen Koordinate wechselt die Determinante ihr Vorzeichen, so 
daß dabei Bewegungen in Symmetrien zweiter Art und umgekehrt 
übergehen. 

In dieser Zeitschrift 60, 278 und 283, 1924, stellten Pölya und 
Niggli zwei verschiedene Gesamtheiten von je 47 Ebenengruppen auf. 
Die Nigglischen Gruppen spielen sich ganz im N? ab, stellen also das 
genaue R2-Analogon zu den Schoenfliesschen R°-Gruppen dar. Die 
Gruppen von Pölya hingegen sind spezielle #°-Bewegungsgruppen, also 
nur Symmetrien erster Art. Zu ihrer Beschreibung kommt man nicht 
mit den beiden R2-Koordinaten aus. Wir fragen jetzt in diesem Para- 
graphen nach dem #°-Analogon der Pölyaschen R2-Gruppen. 

Die A7 Nigglischen R2Gruppen sind beiderlei Art, da unter den 
primitiven Gruppen C!, CI! und GI! Symmetrien zweiter Art sind. In 
der Symbolik der 80 Gruppen, diese Zeitschrift 71, 95, sind die 17 
Nigglischen Gruppen durch deutsche Buchstaben vor den anderen 
hervorgehoben. Die 3 primitiven zweiter Art sind hier ©, & und R. 
Führt man jetzt Symmetrien mit gleichzeitigem Vorzeichenwechsel in 
der dritten Koordinate ein, so enthält die resultierende Gesamtheit von 
80 R2-Gruppen drei Gesamtheiten von je 47 Gruppen: 4. die Niggli- 


4) Z. Phys. 88, 441. 1926. 
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schen Gruppen. 2. 47 Bewegungsgruppen: Man erhält sie aus den 
Nigglischen in der Symbolik von 71, 95, indem man die Zeichen © 
und ® durch S und R ersetzt, da $, $8’ und R sich von ©, & und R 
nur durch das Vorzeichen der dritten Koordinate unterscheiden und 
folglich Bewegungen wurden. Diese im gleichen Sinne wie die Niggli- 
sche abgeschlossene Gesamtheit stellt die 47 Gruppen von Pölya dar. 
3. die 47 Gruppen, die durch die Koexistenz der Nigglischen und 
Pölyaschen entstehen oder aus den Nigglischen durch Doppelbelegung 
der Ebene hervorgehen, die also die Gruppe v enthalten. Sie sind in 
der Arbeit von Alexander und Herrmann (70, 328) in der Anmer- 
kung S. 334 in einer Tabelle herausgestellt. Sie enthalten wieder 
Symmetrien beiderlei Art. In der #3-Analogie entsprechen ihnen 
diejenigen Hypergruppen (230 an der Zahl), die c! enthalten. Ihre 
Symbole sind die von Schoenflies-Niggli, nur mit kleinen Haupt- 
buchstaben. 

Für unsere Betrachtung sind die beiden erstgenannten Teilgesamt- 
heiten von je 47 Gruppen wichtig. Es sind #R2-Gruppen, enthalten in 
der R2-Gruppengesamtheit, bei der dreidimensionale Punktsymmetrien 
zugelassen wurden. 

Das heißt in unserer Analogie: In der Gesamtheit der R3-Gruppen 
mit vierdimensionalen Symmetrieelementen gibt es zwei abgeschlossene 
Teilgesamtheiten von je 230 Raumsystemen, entsprechend den Niggli- 


schen und den Pölyaschen R2-Gruppen. Die ersteren 230 sind die 


Schoenfliesschen, die zweiten 230 sind lauter Bewegungsgruppen mit 
Symmetrieelementen nur erster Art. Sie sind den Schoenfliesschen 
Gruppen homomorph. Ihre 32 Klassen sind in der Tafel durch vor- 
gesetztes b. kenntlich (Bewegungsklassen). Zu ihrem Verständnis mußten 
wir eine kleine formale Anleihe aus dem R* machen. Dies ist wohl der 
Grund, weshalb die 65 Sohnckeschen Bewegungsgruppen nicht zu 
230 Bewegungsgruppen ausgebaut wurden, sondern zu den Schoen- 
fliesschen mit den Symmetrien zweiter Art, die rein mit dreidimen- 
sionalen Bildern und Vorstellungen zu begreifen sind. In dieser Weise 
ist vielleicht die Bemerkung von L. Weber (70, 309) zu interpretieren, 
daß sich Pölya bei den Aufstellungen der 47 ebenen Gruppen durch 
Pölya und Niggli »nicht unwesentlich von der Einstellung des Kristallo- 
graphen entfernt habe«. Die tatsächliche heutige Einstellung des Kri- 


stallographen zu den Symmetrien beiderlei Art ist mathematisch nicht 


tiefer gerechtfertigt als der Standpunkt der Bewegungsgruppen, bei dem 
man zu Punktsymmetrien von (n-+-4)ter Dimension aufsteigen muß, 
wenn man alle kristallographischen Gruppen des n-dimensionalen Dis- 
konlinuums gewinnen will. 


en 
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So wäre es inhaltlich auch ebenso einwandfrei, die Zweifarbigkeit 
in den Figuren anders zu verteilen als es geschah. Wir könnten näm- 
lich wünschen, daß alle durch die Symmetrieoperationen bewirkten 
reellen Wiederholungen des Elementarornaments einfarbig (schwarz) sein 
sollen, während die im Sinne der Optik virtuellen Bilder durch die 
stärkere Strichgebung wiedergegeben würden. Da die Symmetrien zweiter 
Art sämtlich durch ebene Spiegel, eventuell in Kombination mit Bewegungen 
(die ja die Realität des Elementarornamentes nicht berühren), bewirkt 
werden, so stellen sie im Sinne der Optik virtuelle Spiegelbilder dar. 
Deutet man jetzt den Vorzeichenwechsel in der vierten Koordinate als 
Übergang vom reellen zum virtuellen Bild oder umgekehrt, so erhält 
man einfarbige Figuren nur für die soeben gekennzeichneten 230 Be- 
wegungsgruppen, während von den 230 Schoenfliesschen nur die 
65 Sohnckeschen Raumsysteme einfarbig bleiben. 


Eingegangen den 24. Dezember 4929, 
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XX. Zur systematischen Strukturtheorie. IV. 


Über die Symmetrien zweiter Art in Kontinuen 
und Semidiskontinuen. 


Von 


H. Heesch in Zürich. 


(Mit 49 Textfiguren.) 


4. Die Bewegungsgruppen im Kontinuum, d.h. die kontinuierlichen 
Symmetrien erster Art wurden von Jordan!) und Schubnikow?) auf- 
gestellt. Doch fehlt meines Wissens bisher eine Ausdehnung der Kon- 
tinuumsbetrachtungen auf die Symmetrien zweiter Art. Eine solche scheint 
um so notwendiger, als nur »immaterielle« physikalische Größen in den 
Bewegungsgruppen kristallisieren können; bei der gewöhnlichen Reali- 
sierung von kontinuierlichen Gruppen durch raumerfüllende Materie, all- 
gemein: durch eine skalare Ortsfunktion kommen Bewegungsgruppen nicht 
vor, sondern nur Gruppen zweiter Art. Dies beruht darauf, daß (Ziffer 2) 
die kontinuierliche Translation in allen diesen Fällen eine Spiegelsymmetrie 
senkrecht zur Translationsrichtung nach sich zieht. Diese eigentümliche 
Bedingtheit einer Symmetrie zweiter Art durch eine Translationsbewegung 
hat weder bei den kontinuierlichen Bewegungsgruppen noch bei diskon- 
tinuierlichen Gruppen ein Analogon. Die »Aufrechterhaltung der Punkt- 
symmetrie« im Kontinuum ist eine Eigentümlichkeit der Bewegungsgruppen, 
während hier die Punktsymmetrie durch die bloße Translation bereits 
erhöht wird. Hat man aber diese Bedingtheit erkannt, so braucht man 
zur Aufstellung der verschiedenen (kontinuierlichen oder) semidiskontinuier- 
lichen Gruppengesamtheiten ($ 2) keinen neuen Gedanken. Deshalb wurde 
jene Tatsache als »Hauptsatz der Semidiskontinuen« vorangestellt ($ 4). 


$ 1. Hauptsatz der Semidiskontinuen. 

2. Das homogene dreidimensionale Diskontinuum ist definiert als die- 
jenige räumliche Konfiguration, die nach drei unabhängigen Richtungen 
kürzeste Periodenabstände (Identitätsabstände) aufweist, deren jeder ober- 
halb einer gemeinsamen unteren Schranke liegt. Unter einem Semidis- 

4) C. Jordan, Memoire sur les groupes de mouvements, Annali di Matematica, 
Ser. Ila, 2, 467, 322, 4868/69, Mailand, 

2) A.Schubnikow, Über die Symmetrie des Kontinuums, Z. Krist. 72, 272. 
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kontinuum wollen wir eine solche räumliche Erscheinungsform verstehen, 
bei der zwar auch Identitätsabstände auftreten, die jedoch nicht alle 
größer sind als ein sehr kleiner vorgegebener Abstand. 

Wir wollen den Hauptsatz zunächst an einem Beispiel veranschaulichen 
und plausibel machen. 

Gegeben sei z. B. ein zweifach rechtwinklig geknicktes homogenes Holz 
vom Querschnitt a? (Fig. 4); es möge so in einem Koordinatensystem 
liegen, daß die drei Knickstücke beziehentlich in die &yx-Richtung fallen. 
Die Knickstücke seien verschieden lang, so daß also unser »Elementar- 
körper« eine unsymmetrische Figur darstellt. Überdies nehmen wir an, 
daß das x-Knickstück die Länge a habe (d.h. 2a, wenn man an der 
oberen Kante mißt). 


Ts LS. 2 
en 


Fig. 1. Fig. 3. 


Nehmen wir jetzt, um einen Vergleich zu haben, mit diesem Körper 
eine diskontinuierliche Translation vor, so entsteht Fig. 2, die unsymme- 
trische Kette, C,%k in Hermannscher!), &? in Alexanderscher?) Be- 
zeichnung. 

Jetzt betrachten wir aber diejenige Konfiguration, die aus der Ele- 
mentarfigur durch kontinuierliche Translation in der x-Richtung entsteht. 
Die unendlich lange gewinkelte »Latte« grenzen wir in Fig. 3 durch zwei 
Schnitte senkrecht x ab. 

Diese kontinuierliche Kette ist nicht mehr unsymmetrisch, sondern 
jede Ebene senkrecht x ist Spiegelebene. Physikalisch liegt jetzt ein Holz 
vor, bei dem jede Faser in der x-Richtung konstante Dichte hat. Bei 
dem gewählten speziellen Beispiel ist die Dichte sogar überall konstant, 
bis auf den oberen Stab vom quadratischen Querschnitt a2, der die doppelte 
Dichte hat. Jede Erkennbarkeit der ursprünglichen Unsymmetrie in der 
x-Richtung ist verschwunden. 

Andererseits ist aber diese Spiegelsymmetrie alles, was durch die 
kontinuierliche Translation von Fig. 4 bedingt wird. Wenn senkrecht % 


4) Zur systematischen Strukturtheorie Ill, Z. Krist. 69, 252, 4929. 
2) Systematik der eindimensionalen Raumgruppen, Z. Krist. 70, 367, 4929. 
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ein diskontinuierliches allgemeines ebenes Netz existiert, so liegt also eine 
Raumgruppe vor, die &! isomorph ist. Und zwar ist dies die niedrigst- 
symmetrische Raumgruppe mit einer kontinuierlichen Translationsrichtung. 
Sie ist Untergruppe jeder dreidimensionalen Semidiskontinuumsgruppe 
und spielt daher für die Semidiskontinua dieselbe Rolle wie €; für das 
Diskontinuum. 

In der Arbeit II dieser Reihe wurde zwecks einer einfachen Herlei- 
tung der Raumgruppen der Begriff der Blickrichtung eingeführt: einer 
Gruppe vom Typus @, ordneten wir die Drehachsenrichtung, einer Gruppe 
&, die Spiegelebenennormalenrichtung als Blickrichtung zu. Wir können 
somit dem Hauptsatz folgende Form geben: »In der Blickrichtung 
der kontinuierlichen Translation liegt eine E! isomorphe Raum- 
gruppe vor.< 

3. Zum Beweise des oben nur plausibel gemachten Satzes bemerken 
wir, daß er eine Eigenschaft von skalaren Ortsfunktionen p (xyz) (Dichte- 
funktionen, Potentialen und dgl.) darstellt: 

Möge zunächst in der x-Richtung eine diskontinuierliche Translation 
mit dem Identitätsabstande c vorliegen, so gilt (n = ganze Zahl) 


(1) playz)— pleyz + ne) 
für jedes x. Liegt bei dieser diskontinuierlichen Translation außerdem 


E! vor, genauer gesprochen: die Kettengruppe C'*k (Hermann), C%%* 
(Alexander), so gilt 


(2) Pa, 9, &—%) = Pla, Y, 3m + ne) 
für jedes x und für zwei Werte von %,, 
Hu = 0, 
er; 
2) oz P] ® 
D.h. nur für zwei bestimmte Nullpunktswahlen wird (2) identisch mit 
M Pleyr) = playa). 
Wenn jetzt die Translation kontinuierlich wird 
(3) pleyrı) = pleyr)) 
für jedes Paar x’, und x’,, so gibt es keine ausgezeichneten Stellen mehr 
für den Nullpunkt. Die Wahl der Nullpunktslage mitten zwischen x; und 
% ist also jetzt stets möglich: 


A nd A1— m Mt 


R Dani 5 Ya any rien 
Va u she Me nee ala 
er ya yo Pe 9 


—— 
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während man mit (4) wegen der Ganzzahligkeit von n nicht in (1) ein- 
gehen kann, wird (3) mit (4) 


(5) Par, ner, 


At% 
2 
bemerkt, für jedes Wertepaar x, x, durch neue Nullpunktswahl ver- 
nichtet werden kann. Alsdann aber wird (5) äußerlich identisch mit (1); 
während aber (1) nur für zwei bestimmte Nullpunkte galt, wenn man 
(2) unabhängig von (1) adjungierte, so gilt (5) stets als bloße Folge von 
(3), d. h. jede Ebene senkrecht % ist Spiegelebene, sobald eine Dichte- 

funktion eine kontinuierliche Translation (in der x-Richtung) zuläßt. 


wobei wegen der kontinuierlichen Translation das ,‚ wie eben 


%. Die mathematische Form einer physikalischen Größe — ob skalare 
oder nichtskalare Ortsfunktion — ist dafür entscheidend, ob bei konti- 
nuierlicher Translation der Hauptsatz befolgt ist oder nicht. Dabei können 
Koppelungen zwischen beiden Fällen vorkommen. Eine klare Beschrei- 
bung solcher Fälle ist auf Grund des oben erwähnten Begriffs der Blick- 
richtungen möglich. Als Beispiel wählen wir die Symmetrie der Feldstärke & 
eines allseitig unendlich ausgedehnten homogenen elektrischen Feldes. Die 
Feldrichtung sei x. Kontinuierliche Translationen sind in jeder Richtung 
möglich. € ist ein Vektorfeld, keine skalare Funktion; doch wird nur 
die x-Richtung vektoriell beansprucht, keine Richtung senkrecht z. Diese 
Tatsache findet ihr genaues Abbild in der Gruppe, gegen die € invariant 
ist. In der Blickrichtung der Feldstärke gilt der Hauptsatz nicht, d.h. 
senkrecht zu den Vektoren @ liegen keine Spiegelebenen. Hingegen ist 
der Hauptsatz sowohl in der (»vektorfreien«) x-Richtung als auch in der 
y-Richtung und damit in jeder Richtung senkrecht z erfüllt. Jede Ebene, 
in der Vektoren © liegen, ist Spiegelebene. 

5. Man wird bei verschiedenartigen Anwendungen in gleicher Weise 
in Semidiskontinuen rechnen können, möge sich die Rechtfertigung der 
Kontinuitätsauffassung aus statistischer Regellosigkeit, aus einer Diskon- 
tinuität mit uninteressant kleinem Identitätsabstand oder aus anderer Her- 
kunft ergeben. So werden sich die semidiskontinuierlichen Gruppen auf 
die flüssigen Kristalle anwenden lassen; doch auch für die gewöhnliche 
Strukturbestimmung von Kristallen dürften sie von Bedeutung sein, z. B. 
im rhombischen System immer dann, wenn ein Identitätsabstand klein 
ist gegen die beiden übrigen. Der kleinere Identitätsabstand würde in 
manchen Fällen, auch in seinen physikalischen Auswirkungen, noch als 
verschwindend, d. h. kontinuierlich gerechnet werden können, wenn Längen 
von der Größenordnung der beiden andern Identitätsabstände interessieren. 
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Das Entsprechende gilt, wenn umgekehrt zwei Identitätsabstände klein 
sind gegen den dritten (z. B. a<b, c<b). Ein wiederum neuer Fall 
liegt vor, wenn z.B. a<c< b. Da die Mannigfaltigkeit der Raumgruppen 
der Semidiskontinua wesentlich kleiner und einfacher ist, so dürfte der 
Gewinn an Anschaulichkeit und die Ersparnis an Rechenarbeit beträcht- 
lich sein. Vor allem aber würden sich schon eine Anzahl Eigenschaften 
und physikalischer oder chemischer Prognosen von vornherein einfacher 
auffinden und angeben lassen. In Anwendung auf Fälle der erwähnten 
Art dürften die semidiskontinuierlichen Gruppen einen Bestandteil der topo- 
logischen Strukturanalyse ausmachen. 

Natürlich richtet es sich auch nach den verschiedenen Zwecken, ob 
man bei Anwendungen, die beide Auffassungen zulassen, vorteilhafter mit 
Bewegungsgruppen oder mit Gruppen zweiter Art rechnet!). 


$2. Semidiskontinuierliche Raumsysteme. 

6. Es dürfte der angezeigte Weg sein, die Gruppen aus den diskontinuier- 
lichen Gesamtheiten durch Isomorphismenbetrachtung zu gewinnen. 

Im Schoenflies-Nigglischen Diskontinuum gibt es viererlei diskon- 
tinuierliche Bestimmungsstücke: 

4. Diskrete Identitätsabstände. 

2. Diskrete Drehwinkel. 

3. Diskrete Schraubkomponenten. 

4. Gleitkomponenten bei Spiegelungen. 


Die letztgenannten erfordern einen durch zwei teilbaren, d. h. endlichen 
Identitätsabstand, eignen sich also nicht für kontinuierliche Verallgemeine- 
rungen. Kontinuierliche Schrauben sind Bewegungen im eiodimensionalen 
Diskontinuum, finden sich also schon bei Jordan (l. c.) und Schubni- 
kow (l. c.) Beliebige Drehwinkel entstehen bei Vorkommen von mehr 
als einer kontinuierlichen Translationsrichtung. Somit bleibt als einzig 
wesentlicher FalldasKontinuierlichwerdenderlIdentitätsabstände. 

Bei der Ableitung sind zwei Wege einfach: einmal die Reduktion der 
Schoenfliesschen Gruppen (A), ein andermal die Ablesung der isomorphen 
Gruppen aus nicht-Schoenfliesschen kristallographischen Gruppenge- 
samtheiten (B). In jedem Falle ist die Herleitung der Gruppen mit Hilfe 
des Hauptsatzes eine überaus leichte Aufgabe. 


7. Ein Raum, bei dem dreidimensionale Symmetrieelemente ohne ein- 
schränkende Bedingungen (d.h. z. B. ohne daß dabei eine Ebene oder 


4) Anm. bei der Korrektur: Ähnliche Betrachtungen, wie die in Ziffer 5 an- 
gedeuteten, sind von einem andern Gesichtspunkt aus von Laves (Z. Krist. 73, 202) 
vertieft und durchgeführt worden. 
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eine Gerade in sich übergeführt würde) zugelassen sind, heiße ein Schoen- 
fliesscher Raum. Wir wollen zunächst seine Semidiskontinua mit ihren 
Gruppen aufweisen: Je nachdem es eine, zwei oder drei unabhängige 
Richtungen der kontinuierlichen Translation gibt, liegt eines der drei 
Schoenfliesschen Semidiskontinua der Fig. 4—6 vor. (Bepfeilte Rich- 
tungen bezeichnen diskontinuierliche, unbepfeilte kontinuierliche Trans- 
lationen).. Wir fragen zunächst nach den Gruppen des ersten (Fig. k). 

A. Da nach dem Hauptsatz in der Richtung der kontinuierlichen 
Translation &1 vorliegt, haben wir unter den 230 Raumgruppen nur 
diejenigen aufzusuchen, die 1 in einer einzigen (also auch nichtäqui- 
valenten) Blickrichtung enthalten. Das bedeutet eine Beschränkung auf 


BE 


Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 4—6. Schoenfliessche Semidiskontinua. 


die nichtkubischen Klassen. Wo mehr als zweizählige Achsen vorkommen, 
muß die Richtung der kontinuierlichen Translation senkrecht auf diesen 
stehen. Das Ablesen der in Frage kommenden Gruppen ist in allen Fällen 
so leicht, daß wir sogleich die Gruppen angeben: 

Gel) mn ne ee) 
De) ne) BB) - =), 
GH, MAR 3); DD DD) 

2, dd: DD), Dr Da); Don 


B. Trotz seiner Einfachheit ist der soeben beschrittene Weg nicht 
als der eleganteste und einfachste zu bezeichnen: man kann nämlich be- 
merken, daß durch die Auszeichnung einer Translationsrichtung zugleich 
das senkrecht auf ihr stehende Netz ausgezeichnet wird, und folglich 
kann man von den 80 Gruppen der Ebene!) ausgehen. Die Forderung, 
daß diese Gruppen in einen Raum mit kontinuierlicher Translation (d.h. 
mit C! senkrecht zum Netz) eingebettet sind, formuliert sich dahin, daß 
nur diejenigen unter den 80 Gruppen zuzulassen sind, die die Netzebene 
als Spiegelebene enthalten. Diese 47 Gruppen sind in der Arbeit von 
Alexander und Herrmann Z. Krist. 70, 334 (zwecks Vergleichs mit 
den isomorphen Nigglischen Ebenengruppen von 1924) tabellarisch heraus- 
gestellt. Die dort gewählte Symbolik schließt an Niggli an. Wir schlagen 


ı) C.Hermann, 69, 259. E. Alexander und K.Herrmann, 69, 295, 70, 328. 
L. Weber, 70, 309. H. Heesch, 71, 95. Sämtlich Z. Krist. 
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daher zur Symbolisierung der nunmehr semidiskontinuierlichen Gruppen 
dieselben Zeichen, aber mit lateinischen Hauptbuchstaben vor. Sie lauten 
dann: 


IV VII VIII i! II III IV, I u 1: 
Om Om 0, “u rg) Vi: 6% 1 v„ Om Din Dip Om 
I 
Din Din Om Don 


Eine Packung el sechseckiger (unendlich langer) Bleistifte 
z. B. bildet D,! 

8. Wir gehen jetzt zum Semidiskontinuum mit zwei verschiedenen 
Richtungen der kontinuierlichen Translation (Fig. 5). Es muß also nach 
dem Hauptsatz C! in zwei verschiedenen Blickrichtungen vorliegen und 
damit in jeder Blickrichtung der von den beiden ursprünglichen aufge- 
spannten Ebene. .Daher liegt auch senkrecht zu dieser eine zweifach 
unendliche Schar von Drehachsen um beliebige Drehwinkel. 


A. Wenn wir die Gruppen aus den Schoenfliesschen 230 gewinnen 
wollen, so kommen die Einpgruppen und die regulären Gruppen nicht 
als Erzeugende in Frage; von den Gruppen mit mehreren Blickrichtungen 
interessieren nur diejenigen, die C! in mindestens zwei Richtungen ent- 
halten. Es gibt im ganzen zwei Gruppen, die wir mit CI und DI be- 
zeichnen möchten. 


B. Natürlich hätten diese ‚Gruppen auch aus den 80 dreidimensionalen 
Ebenengruppen gewonnen werden können, selbst die Ableitung aus den 
Ketten würde gereicht haben; denn die beiden Gruppen lassen sich als 
Gesamtheit aller Ketten suite bei denen alle zur Achse senkrechten 
Richtungen gleichwertig sind. 

DI liegt z. B. bei einer (unbegrenzt geschichteten) Lage von (allseitig 
unbegrenzten) Blättern vor. (Der Abstand Blatt zu Blatt ist diskontinuier- 
lich.) CI würde vorliegen, wenn z. B. alle Rückseiten der Blätter anders 
homogenfarbig als die Vorderseiten wären. 

9. Das Semidiskontinuum Fig. 6 ist das Kontinuum, in dem wir dem 
Hauptsatz zufolge nur eine Gruppe unterscheiden können. Alle irgendwie 
denkbaren kristallographischen Gruppen 'von höchstens drei Dimensionen 
sind hier Untergruppen. 


40. Unter einem nicht-Schoenfliesschen Semidiskontinuum verstehen 
wir eine solche Konfiguration, bei der ein Teilraum des zugrundegelegten 
Raumes durch die Symmetrieelemente nur in sich übergeführt wird. Es 
gibt bei Zugrundelegung dreidimensionaler Symmetrieelemente drei nicht- 
Schoenfliessche Diskontinua, deren Gruppen den Ausgangspunkt für 
die Herleitung der zugehörigen Semidiskontinua und ihrer Gruppen bilden 
sollen, nämlich: 
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In sich transformjert wird: 


die doppelt zählende Ebene eine Ebene 
die Kette eine Gerade 
der räumliche Streifen!) eine Ebene und eine Gerade. 


Dementsprechend gibt es drei nicht-Schoenfliessche Semidiskontinua 
(Fig. 7—9). Ihre Gruppen sind leicht anzugeben: 


4. Semidiskontinuum Fig. 7. A’. Die niedrigst symmetrische Gruppe 
ist EI [Nigglische Bezeichnung?)] isomorph. Da es nur eine Richtung 
der kontinuierlichen Translation gibt, können Tri- und Tetragyren nicht 
vorkommen. Man braucht also nur diejenigen aus den 80 diskontinuier- 
lichen Ebenengruppen auf ihre Übergangsmöglichkeiten zu semidiskonti- 
nuierlichen Gruppen hin zu untersuchen, die im einfachen rechtwinkligen 


en: 


Fig. 7. Fig. 8, Fig. 9. 
Fig. 7—9. Nicht-Schoenfliessche Semidiskontinua. 


Gitter vorkommen (d. s. die 28 Gruppen III in Tabelle 2, Z. Krist. 71, 
99), und unter diesen nur diejenigen 13, die &©—= €] enthalten. Man 
findet so im ganzen sieben Gruppen, die den Gruppen 6, 17, 23, 27, 
29, 35, 38 isomorph sind. 

B’. Noch einfacher gewinnt man die Gruppen aus dem Speiserschen 
Streifen. Die Streifenebene sei die Ebene, in der die kontinuierliche Trans- 
lation senkrecht zur diskontinuierlichen Streifentranslation vorkomme. Dem 
Hauptsatz zufolge muß dann die Längsachse Spiegelachse sein. Unter 
den 34 Streifensymmetrien sind also nur diejenigen sieben herauszu- 
greifen, die diese Längsachsensymmetrie (Symmetrie 2 in Speiserscher 
Bezeichnung) haben. Die Lage der Längsachse wird undefiniert. 

Beispiele für die sieben ebenen semidiskontinuierlichen Gruppen finden 
sich in Fig. 10 bis 44. Die dort vorgeschlagene Symbolik schließt eng 
an die von Niggli (60, 283, 4924) und Alexander und Herrmann 


4) A. Speiser, Theorie der Gruppen v. endl. Ordnung, 2. Aufl., Berlin, 1927, $ 28. 
2) P.Niggli, Die Flächensymmetrien homogenerDiskontinuen, Z. Krist, 60, 283,4924. 
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Fig. 10. cu und aY. Fig. 44. &, und vl. Fig. 12. cu, 


[U 


Fig. 13. cXL, Fig. 44. vix, 


Fig. 410—44, Beispiele der 7 semidiskontinuierlichen Ebenengruppen (Fig. 7). 
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(?0, 328, 4929) verwendete Bezeichnung der isomorphen Diskontinuums- 
gruppen an. Es werden nur die Hauptbuchstaben klein geschrieben. In 
der folgenden Tabelle stellen wir neben jede der semidiskontinuierlichen 
Gruppen einmal die isomorphe Streifensymmetrie nach Speiser, dann 
die isomorphe diskontinuierliche Ebenensymmetrie in den Bezeichnungen 
der verschiedenen Autoren über diesen Gegenstand. 


Die 7 semidis- Isomorphe Symmetrien 
kontinuier- 


| Diskontinuierliche Ebenengruppen nach: 
lichen Grup-| Speisersche Streifen 


penderEbene ie % Hermann a Weber Heesch 
ch 2 OvBu Eu | 5 6 
e 2+3 +4 O,puu CL 49 47 
ext 2+7+8 DiaBut em 44 23 
ev 2+5+6 DiyBDuu ev 23 27 
es! 2+5a+68 Dip eu cH 27 29 
bI 2+3+54+5+6+7+8 Dypuuu 1 37 35 
vIX 2+3+4+5a+6a+7+8| Do,Dauu | RX 44 | 38 


j I ! 
j | I 


| 
| ii 
Be ee ae ee | 
| ) 
Fig. 45. Fig. 46. Fig. 47. Fig. 48. Fig. 19. 
Fig. 45—149. Querschnitte durch die kontinuierlichen Streifen (Fig. 9). 


2. Semidiskontinuum Fig. 8. Die niedrigstsymmetrische kontinuierliche 
Kette ist yı7; sie ist &;,% (Hermann), @,% (Alexander) isomorph. 
Man hat d,, (der Kette D,„ku bzw. D,% isomorph), die Symmetrie des 
T-Trägers. Alsdann gibt es für jedes n y„,„ und Ö„n. Die Beschrän- 
kung aufn = 2, 3, 4, 6, ergibt also insgesamt zehn kontinuierliche Ketten, 
die in den Schoenfliesschen Semidiskontinuen als Bauketten auftreten 
können. 

3. Semidiskontinuum Fig. 9. Die Auszeichnung einer Ebene liefert 
gegenüber dem vorigen Falle die Beschränkung auf n— 2; es gibt aus 
demselben Grunde jetzt zwei Gruppen, die dj „ holoedrisch isomorph sind. 
Die Anzahl der kontinuierlichen Streifen beträgt somit fünf. Die Figuren 
45 bis 49 geben Querschnitte von Beispielen; die gestrichelte Linie be- 
deutet dabei die Streifenebene. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 24 
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41. Bisher wurden nur dreidimensionale Punktsymmetrieelemente für 
die semidiskontinuierlichen Gruppen zugelassen. Kristallographisch sind, 
besonders für Fragen der Komplexstruktur, auch Gruppen mit höher 
dimensionierten Punktsymmetrien wichtig. So kann man unter Zugrunde- 
legung vierdimensionaler Punktsymmetrien die 230 Raumgruppen in ana- 
loger Weise erweitern wie die 147 zweidimensionalen zu den 80 drei- 
dimensionalen Ebenengruppen. Es ergibt sich ein dreidimensionales Dis- 
kontinuum mit 122 Kristallklassen!), dem eine Anzahl Semidiskontinua 
mit ihren Gruppen entsprechen. Doch wollen wir die damit zusammen- 
hängenden Fragen zurückstellen. Die in dieser Arbeit behandelten Gruppen 
schließen an die gewohnten Vorstellungen des Kristallographen an. Sie 
stellen eine notwendige, einfache Erweiterung der Diskontinuums- und 
Kontinuumsvorstellungen dar, die für verschiedene Fragen der Kristallo- 
graphie von theoretischem und praktischem Nutzen sein dürfte. 

Herrn Prof. Dr. Wentzel und Herrn Prof. Dr. Niggli möchte ich 
für ihr freundliches Interesse und für wertvolle Diskussionen über die 
erörterten Fragen auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. Ebenso 
danke ich der Studienstiftung des Deutschen Volkes für ihre großzügige 
entscheidende Hilfe während meiner gesamten Studienzeit. 


Eingegangen den 21. Dezember 1929. 


4) S. Arbeit III dieser Reihe 
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XXI Über die Struktur einiger komplexer Cyanide. 
Von 
C. Gottfried und J. G. Nagelschmidt, Berlin-Dahlem. 


Während die röntgenographische Struktur vieler kubischer komplexer 
Verbindungen bekannt ist und die Theorie von Werner hierdurch in 
weitem Grade bestätigt wurde, weiß man bisher nur wenig über die 
Struktur der niedrig-symmetrischen Komplexsalze. Wir haben Ferri- 
cyankalium und die mit ihm isomorphen Verbindungen Mangani-, Chromi- 
und Iridiumcyankalium, sowie die Verbindung Ferricyancäsium röntgeno- 
graphisch untersucht. Ferricyankalium ist monoklin, und zwar pseudo- 
rhombisch (8 = 90°06’). Die röntgenographische Untersuchung sollte 
außer der Strukturanalyse gleichzeitig auch die Bedeutung der Pseudo- 
symmetrie aufklären, d. h. es sollte gezeigt werden, wieweit für das 
Beugungsvermögen, und damit für die Massenverteilung im Elementar- 
körper eine rhombische Verteilung maßgebend gewesen, bzw. welches 
die Abweichung hiervon sei. 

Es wurden zur Untersuchung außer Drehkristall-, Spektral- und Laue- 
aufnahmen auch Schwenkaufnahmen mit kleinem Drehwinkel und Auf- 
nahmen mit dem Weissenbergschen Röntgengoniometer verwendet. 

Ferricyankalium kristallisiert nach Groth) monoklin-holoedrisch in 
der Kristallklasse Cy,, das Achsenverhältnis beträgt 

a:b:c— 1,2876 :1 0,8012, 8 = 90°. 06’. 

Während die geometrische Abweichung von der rhombischen Symmetrie 
innerhalb der Meßgenauigkeit liegt, ist dies mit der optisch beobachteten 
nicht der Fall, denn die erste Mittellinie bildet mit der c-Achse einen 
Winkel von fast 4°. | 


Tabelle 4. 

Anzahl 

a b e a:b:o= ar. 0. Moleküle 

Substanz | A.E.) (Ä.E) \(Ä.E) (krist.) (röntgenogr.) | in der 

| El.-Zelle 
KaFe(ON)g |43,42 \10,40 | 8,38 |4,2876:4 :0,8042 A 4 
Kz30r(ON)s |43,55 |40,60 | 8,60 |4,2873:4:0,8045 |4,277:4 : 0,840 4 
Kz3Mn(ON) |43,56 |10,60 | 8,50 |41,2891 :4: 0,8044 |4,278:4 : 0,813 4 
Kadr(CN’)s 13,70 |40,53 | 8,34 — 4,304 :4 :0,792 4 
OssFe CN) |A1,8 |10,4 | 7,0 — 1,1684 :.0,693 2 


4) Chem. Krist. 1, 420 ff. 
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Röntgenographische Untersuchung. 
a) Translationsgruppe. 


Die Kantenlängen des Elementarreiches wurden durch Drehkristall- 
aufnahmen zu a—=13,4; b=4A0,3; c=8,4 Ä.E. gefunden. In Tabelle 4 
sind diese Daten für alle untersuchten Substanzen, das daraus berechnete 
röntgenographische Achsenverhältnis und die Zahl der Moleküle im Ele- 
mentarkörper angegeben. Beim Ferricyankalium selbst treten bei Dreh- 
kristallaufnahmen um [004] nur gerade Schichtlinien auf, während die 
ungeradzahligen kaum andeutungsweise vorhanden sind. Die Bezifferung 
der Röntgengoniometeraufnahmen ergab jedoch, daß die richtige Periode 
8,4 Ä.E. ist. 

Auf Zentrierungen wurde mit Drehdiagrammen nur in der Richtung 
[044] geprüft, da alle anderen Fälle mit Hilfe der Netzebenenstatistik 
ausgeschlossen werden konnten. Auf Röntgengoniometer-Aufnahmen zeigte 
das Auftreten der Ebenenreflexe 410, 610, 810, 230, 250 usw., daß die 
c-Fläche, das von 403, 302, 502, 106, 706, daß die b-Fläche nicht 
zentriert ist. Da nur sehr wenig Flächen 0%l auftraten, wurde diese 
Richtung direkt durch Drehdiagramme vermessen. Sie zeigte die normale 
Periode von 43,5 Ä.E.; ferner wurde Raumzentrierung durch das Auf- 
treten von 241, 351, 464, 362, 562 auf Schwenkaufnahmen sicher aus- 
geschlossen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen resultiert demnach die einfach- 
primitive Translationsgruppe I',„, bzw. I',, zwischen denen vorläufig eine 
Entscheidung nicht getroffen werden kann. Erst die Auslöschungen, bzw. 
die Abweichungen in den Intensitäten entsprechender Netzebenen, z. B. 
hkl—hkl, sind röntgenographisch für die Symmetrie entscheidend. 

Die zur Raumgruppenbestimmung nötige Netzebenenstatistik wurde 
durch Aufnahmen der Äquatoren der Drehdiagramme um die drei Achsen- 
richtungen im Weissenbergschen Röntgengoniometer gewonnen. Für 
alle Auslöschungen C;, und auch in Y,, das der Pseudosymmetrie wegen 
mit beachtet werden mußte, kommen nur Flächen mit einem Index 0 
in Frage. 

Es wurden folgende neun gesetzmäßige Auslöschungen gefunden. Es 
fehlen: 

I. Alle ungeraden Ordnungen von A00. 

II. Alle ungeraden Ordnungen von 040. 
III. Alle ungeraden Ordnungen von 004. 
IV. Alle Ebenen hk0, für die } und % beide ungerade sind. 
V. Alle Ebenen hk0, für die k ungerade und %k gerade ist. 
VI. Alle Ebenen R0/, für die } und ! beide ungerade sind. 


Busen. 
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VII. Alle Ebenen AO], für die h gerade und I ungerade ist. 
VII. Alle Ebenen 0%], für die k gerade und 2 ungerade ist. 

IX. Alle Ebenen 0%], für die k ungerade und / gerade ist. 
Von den monoklinen Raumgruppen CO}, bis O3, läßt sich nur C},, 
die auf ein zentriertes Gitter führt, sicher ausschließen. Von den übrig- 
bleibenden wird man aber die für die wahrscheinlichste halten, welche 
die meisten gesetzmäßigen Auslöschungen verlangt, und das ist 03, Die 
verlangten Auslöschungen sind Nr. II, 1II, VI, VII von den gefundenen. 
Wegen der vielen »überzähligen« Auslöschungen liegt es nahe, zu prüfen, 
ob eine pseudorhombische Verteilung des Beugungsvermögens vorliegt, 
d.h. ob nicht die Auslöschungsbedingungen einer entsprechenden rhom- 
bischen Raumgruppe erfüllt sind. Es kommen die Raumgruppen V1 bis 
V% in Frage. Von ihnen scheiden 71’ bis V?3 aus, da sie alle auf 
zentrierte Gitter führen würden. Von den übrigbleibenden Raumgruppen 
lassen sich F% bis V#, V% bis V13 und V!5 und V$ sicher ausschließen, 
da Flächen auftreten, die von ihnen nicht erlaubt werden. Von den 
übrigbleibenden, V}, Y3 und V#, sind die beiden ersten unwahrscheinlich 
(sie verlangen keine bzw. drei Auslöschungen), während die Raumgruppe 
V!% alle neun experimentell gefundenen Auslöschungen und nur diese 
verlangt. 

Dieselben Auslöschungen wurden auch bei Chromi-, Mangani- und 
ridiumcyankalium beobachtet. 

Wir fanden also, daß die rhombische Pseudosymmetrie auch 
ür das Auslöschungsgesetz gilt. Anders ist es nun bei den Inten- 
sitäten der Reflexionen derjenigen Ebenen, die im rhombischen System 
gleichwertig sind, im monoklinen aber zwar annähernd denselben Netz- 
ebenenabstand (wegen der Pseudosymmetrie des Translationsgitters) auf- 
weisen, aber im allgemeinen verschiedene Belastung haben. 

Eine große Zahl von Reflexen solcher entsprechender Flächen mit 
einem Index 0 wurden auf den Röntgengoniometeraufnahmen daraufhin 
untersucht, ob sie Intensitätsunterschiede zeigten oder nicht. Es schien 
bei keinem einzigen der Fall zu sein. Sicher waren keine starken Unter- 
schiede vorhanden, es überlagern sich aber andere Einflüsse, die an sich 
Form und Intensität der Reflexe verändern. (Vor allem unregelmäßige 
äußere Form und Absorptionsverhältnisse des benutzten Kriställchens.) 
Um diese Einflüsse möglichst auszuschalten, und um die Intensitäten 
entsprechender Flächen allgemeinster Lage prüfen zu können, bei denen 
noch am ehesten Unterschiede zu erwarten waren, wurden Schwenk- 
aufnahmen gemacht. Diese Aufnahmen wurden von einem von uns im 
Leipziger Mineralogischen Institut bei Herrn Professor Dr. E. Schiebold 
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nach seiner Methode gemacht und ausgewertet, dem wir an dieser Stelle 
unseren Herzlichsten Dank aussprechen. So wurde z. B. eine Schwenk- 
aufnahme mit der Fläche (140) als Ausgangsstellung und der c-Achse als 
Schwenkachse gemacht. Es kamen bei dieser Aufnahme eine Reihe von 
Flächen hkl und hkl zur Reflexion. Beim Vergleich ihrer Intensitäten 
zeigte es sich, daß diese meist gleich waren, bei einigen Reflexen wurden 
jedoch schwache, aber deutliche Intensitätsunterschiede, die sicher reell 
und nicht durch die Versuchsbedingungen hervorgerufen waren, beob- 
achtet. Tabelle 2 zeigt eine Gegenüberstellung der auf diesen Aufnahmen 
gefundenen Interferenzen. Diejenigen, bei denen sich Intensitätsunter- 
schiede sicher fanden, sind durch ein + bezeichnet. Wie man sieht, 
sind es nur wenige und verhältnismäßig hoch indizierte Netzebenen. 


Tabelle 2. 
hkl hkl hkl | hkl 
220 
08 ( 972 273 
| 562 562 
660 
880 572 
341 2347 243 243? 
351 351 463 
461 461+ hhh 443 
132 133 464 46% 
332 333 664 
343 226 225+ 
352 353 148 
552 552 = 
d 3 36 
ocer | 368 3634 . 


Es zeigte sich also bei der Untersuchung der Intensitäten, daß es 
nur wenige und relativ hoch indizierte Netzebenen gibt, deren 
Beugungsvermögen nicht mit der rhombischen Symmetrie ver- 
träglich ist. 

Über die Pseudosymmetrie können wir demnach im vorliegenden 
Falle aussagen: Sie besteht darin, daß die gesetzmäßigen Auslöschungen, 
welche die Symmetriegruppe der vorgetäuschten höheren Symmetrie ver- 
langt, experimentell voll gefunden wurden, und daß auch das Beugungs- 
vermögen und damit die Belastung sehr vieler und aller wichtigen Netz- 
ebenen gleich, oder zumindest sehr ähnlich war, daß sich aber bei einigen 
hoch indizierten Netzebenen Intensitätsunterschiede fanden, die auf eine 
verschiedene Belastung schließen lassen und mit der höheren Symmetrie 
nicht im Einklang sind. 
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Von Sarkart) sind vor einiger Zeit Laueaufnahmen von Ferricyan- 
kalium gemacht worden. Er kam seinerzeit mangels anderer Kontroll- 
möglichkeiten zu dem Schluß, daß das röntgenographische Achsenver- 
hältnis dann mit dem kristallographischen übereinstimmen würde, wenn 
man die röntgenographische c-Achse verdoppelte. Außerdem schloß er 
aus seinen Aufnahmen, daß die Raumgruppen CO}, oder 03, in Frage 
kämen und vier Moleküle K,Fe(CN), in der Elementarzelle seien. An- 
gaben über Kantenlängen usw. fehlen. Die im Strukturbericht von 
P.P. Ewald und C. Hermann S. 450 auf Grund dieser Arbeit gegebenen 
Parameter sind demnach nicht zutreffend. 

Laueaufnahmen die _L (100) gemacht werden, müssen im Fall mono- 
kliner Symmetrie eine, im Falle rhombischer zwei zueinander senkrechte 
Symmetrieebenen zeigen. Um Störungen, die durch Justierungsfehler 
vorgetäuscht werden konnten, zu vermeiden, wurde eine Reihe von Auf- 
nahmen _ (100) gemacht, bei denen die c-Achse vertikal verlief, und 
die Justierung jeweils um einige Minuten geändert wurde. Es zeigte 
sich, daß im allgemeinen rechts-links und oben-unten symmetrisch waren, 
an einigen Stellen fand man aber bei den Diagrammen von Ferricyan- 
kalium Reflexe oben und unten, die sich geometrisch nicht entsprachen, 
also auch durch ihre Lage, nicht nur durch ihre Intensität die rhombische 
Symmetrie ausschlossen. Diese Erscheinung wurde jedoch nicht bei 
Mangani-, Chromi- und Iridiumcyankalium beobachtet. Im Einklang hier- 
mit steht, daß auch die optische Untersuchung, wenigstens bei Chromi- 
und Manganicyankalium nach Groth keine Abweichung von der rhom- 
bischen Symmetrie zeigt. Es gibt also eine Reihe isomorpher Verbin- 
dungen, die teils monokline, teils rhombische Symmetrie besitzen, und 
trotzdem strukturell anscheinend den gleichen Aufbau haben. 

‘Die Deutung für diese Erscheinung gibt die Weissenbergsche 
Theorie). Die Leitpunktzähigkeit in C3, ist 2, diein 7}? 4. Wir haben 
demnach bei Ferricyankalium eine sehr geringe bimolekulare Assoziation 
je zweier Moleküle KzFe(GN); im festen Kristall, jedoch so gering, daß 
sie bei den übrigen Vertretern dieser Reihe, wenigstens so weit unter- 
sucht, nicht nachweisbar ist. 


Punktlagen. 


Die Berechnung einer monoklinen Struktur mit 45 Parametern in 
03,, wie sie sich im einfachsten Falle für Ferricyankalium ergeben würde, 
ist ohne ausführliche ionometrische Intensitätsmessungen, allein auf Grund 
der photographisch beobachteten Intensitäten, aussichtslos. Man kann 


-4) Phil. Mag. 2, 4456. 1926. 
2) Zusammenfassende Darstellung in Z. physikal. Ch. A. 139, 529. 1928. 
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jedoch versuchen, mit Hilfe der teils durch Arbeiten der Braggschen 
Schule bekannten, teils nach dem Thomasmodell berechneten F-Werte 
zu einem Bild über die Punktlagen, wenigstens der Eisen- und der Kalium- 
atome zu kommen, wenn man Verbindungen untersucht, bei denen die 
F-Werte des betreffenden Atoms jeweils sehr viel höher sind, als die 
aller anderen vorkommenden Atomsorten. Zachariasen benutzte diese 
Methode bei der Untersuchung der Oxyde vom Typus 4203). 

Zu diesem Zwecke wurden Iridiumcyankalium und Ferricyancäsium 
untersucht). 

Die Drehkristallaufnahmen um [004] zeigten beim Iridiumsalz einen 
deutlichen Unterschied gegenüber denen beim Ferricyankalium. Während 
hier alle ungeraden Schichtlinien, wie oben erwähnt, fast völlig fehlten, 
waren sie bei den Aufnahmen des Iridiumsalzes sehr scharf ausgeprägt, 
freilich nicht ganz so intensiv wie die geraden Schichtlinien. 

Man kann sich das etwa folgendermaßen erklären: 

Die F-Werte von Kalium und Eisen sind nicht sehr stark voneinander 
verschieden. Der F-Wert von K* ist 48, der von Fet++ ist 23 bei sin$— I. 
Wenn wir uns durch die Elementarzelle parallel zur c-Fläche in der Höhe 
0, 4, 4 und $ der c-Achse Schnitte gelegt denken, so wollen wir an- 
nehmen, daß wir abwechselnd Schichten treffen werden, die einmal vier 
Kaliumatome und einmal zwei Kalium- und zwei Eisenatome enthalten 
werden. Da das Beugungsvermögen aller vier Ebenen ungefähr gleich 
ist, so wird die Basis erst in vierter Ordnung reflektieren, — dies wurde 
auch experimentell beobachtet, — außerdem aber ist folgendes der Fall: 
Da im rhombischen System die Kantenlängen a, 5b und ce nicht gleich 
sind, so können bei Drehkristallaufnahmen beispielsweise um [004] un- 
gerade Schichtlinien auftreten, auch wenn sich in halber Höhe von e 
eine gleich belastetete Netzebene befindet. Wenn dagegen in +, 4 und 
4 Höhe von c mit (004) gleich belastete Netzebenen sind, so werden 
infolge einer scheinbar höheren Symmetrie des Beugungsvermögens nur 
gerade Schichtlinien auftreten. Im Falle des Ersatzes des Eisens durch 
Iridium wird nun die Netzebenenbelastung in der Höhe 0 und 4 sehr 
stark geändert, während sie in 4 und $ wie früher bleibt; dadurch 
werden die Amplituden der an den Iridiumebenen gestreuten Röntgen- 
strahlen sehr viel größer sein, als die der nur an Kaliumebenen gestreuten, 
und so können die ungeraden Schichtlinien beim Iridiumsalz auftreten. 
Da die Punktlagen für das Kalium nicht bestimmt werden konnten, bleibt 


4) W.H. Zachariasen, Skr. Akad. Oslo 4, 4. 4928, 

2) Für die liebenswürdige Überlassung einer Probe des Iridiumsalzes danken wir 
der Firma Heraeus in Hanau, während wir das Cäsiumsalz von Herrn Prof. J. Meyer 
in Breslau erhielten, wofür wir ebenfalls an dieser Stelle herzlichst danken. 
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diese Annahme, die eine Koordinate für alle Kaliumatome ungefähr fest- 
legen würde, rein hypothetisch. Sie würde aber etwa die beobachteten 
Resultate erklären. 

Beim Iridiumcyankalium wurden, wie oben erwähnt, keinerlei Ab- 
weichungen von der Symmetrie von V1!, weder bei den Auslöschungen 
noch bei den Intensitäten beobachtet. Da es nun in V!4 zwei vierzählige 
Lagen ohne Freiheitsgrad gibt, die sich nur durch die Wahl des Aus- 
gangspunktes voneinander unterscheiden, so wird man den vier Iridium- 
atomen in der Elementarzelle eine dieser beiden Lagen geben, und, da 
das Iridiumsalz isomorph mit dem Eisensalz ist, auch für das Eisen im 
Ferricyankalium diese Punktlagen annehmen. Ihre Koordinaten sind: 
000; 300, 043; 344. 

Der experimentell gefundene Intensitätsverlauf, insbesondere die Aus- 
löschungen, entsprechen im allgemeinen dieser Annahme. Etwa auftretende 
einzelne Abweichungen unter sehr kleinen Reflexionswinkeln sind durch 
die Einflüsse des Kaliums und Cyans zu erklären. 

Die Untersuchung des Ferricycyancäsiums zeigte nun, daß hier der 
Gittertyp nicht mehr derselbe geblieben war. Infolge des wesentlich 
größeren scheinbaren Ionenradius des Cäsiums erscheint dies auch durch- 
aus erklärlich''). 

Die drei röntgenographisch gefundenen Identitätsperioden, welche die 
Elementarzelle bilden, stehen aufeinander senkrecht und betragen: a=11,8, 
b= 40,1, c= 1,0 Ä.E. Daraus berechnet sich das Volumen der Elementar- 
zelle zu V — 836 (Ä.E.)”. Die Dichte wurde nach der Schwebemethode 
zu s — 2,450 + 0,003 bei 20° C bestimmt (Bromoform und Xylol). Man 
erhält mit diesem Wert für die Anzahl Formelgewichte Os;Fe(ON), in 
der Elementarzelle die Zahl 2. Außer dem Fehlen der Reflexe aller un- 
geraden Ordnungen der Netzebenen senkrecht zu den Achsenrichtungen 
wurden keinerlei gesetzmäßige Auslöschungen gefunden. Eine Laueauf- 
nahme senkrecht zu (100) zeigte keine Abweichung von der rhombischen 
Symmetrie. Da es mit der geringen zur Verfügung stehenden Probe 
des Materials nicht gelang, größere Kristalle zu züchten, so daß eine 
sichere Kristallklassenbestimmung dieser Verbindung nicht durchgeführt 
werden konnte, so kann auch eine Raumgruppenbestimmung einstweilen 
nicht erfolgen. 

Da die Struktur kubischer Verbindungen vom Typus 43BC, be- 
kannt ist, so wurde auch versucht, durch Deformation dieses Modelles 
zu einem Bilde über die Punktlagen beim Ferricyankalium zu kommen, 
und es wurden für einige derartige Anordnungen die Strukturfaktoren 

4) In diesem Zusammenhang soll später auch die Verbindung Rb3Fe(CN)s unter- 
sucht werden. 
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berechnet. Jedoch konnte eine genügende Übereinstimmung mit den 
experimentellen Daten nicht gefunden werden. Es sind eben wegen der 
relativ niedrigen Symmetrie des Raumgitters und des großen Volumens 
der Elementarzelle zu viele Möglichkeiten, die einzelnen Atome unter- 
zubringen, so daß, wie schon erwähnt, nur sehr ausgedehnte ionome- 
trische Messungen vielleicht zum Ziele führen würden. 


Zusammenfassung. 

4. Es wurden Raumgruppenbestimmungen der Verbindungen Ferri-, 
Mangani-, -Chromi- und Iridiumcyankalium gemacht und für dieselben 
die Punktlagen der Schwermetallatome ängegeben. 

2. Es wurde gezeigt, daß die rhombische Pseudosymmetrie des Ferri- 
cyankaliums röntgenographisch darin zum Ausdruck kommt, daß die 
gesetzmäßigen Auslöschungen einer entsprechenden rhombischen Raum- 
gruppe voll erfüllt wurden, daß aber bei wenigen hoch indizierten Netz- 
ebenen Unterschiede in der Stärke des Beugungsvermögens auftraten, die 
mit der rhombischen Symmetrie nicht im Einklang sind. Als Erklärung 
wurde eine sehr geringe Assoziation je zweier Formelgewichte K,Fe(CN), 
im festen Kristall angenommen. Bei den anderen untersuchten Salzen 
- konnte röntgenographisch eine Abweichung von der rhombischen Sym- 
metrie nicht nachgewiesen werden. 

3. Von Os, Fe(CN), wurden die Elementarkörperdimensionen bestimmt 
und festgestellt, daß das Cs-Salz nicht mit den anderen Gliedern der 
Reihe isomorph ist. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. K. Weissenberg unsern 
herzlichsten Dank auszusprechen, der uns besonders bei den Symmetrie- 
betrachtungen mehrfach beraten hat. 


Berlin-Dahlem, Januar 1930, 
Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung. 


Eingegangen am 43. Januar 4930. 
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XXI. Radienquotient der Partikelgruppen 
und Koordinationszahl. 


Von 


Teiichi Ito in Tokio. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


In einer Arbeit betitelt »Isogonale Polyeder und Partikelgruppen« habe 
ich versucht, alle kristallographisch möglichen, isogonalen Partikelgruppen 
explizite darzustellen). Diese Untersuchung ergab, daß sich jeder isogonalen 
Partikelgruppe ein charakteristischer Winkel, ihr Eigenwinkel, zuordnen 
läßt. Da der Eigenwinkel der kleinste Winkel ist, den die Strahlen vom 
Partikelgruppenzentrum zu den Partikelschwerpunkten miteinander bilden, 


besteht der Zusammenhang, daß der Radienquotient a bzw. der Quotient 


B 
2R i : : N ; 
—— 4 2) einer isogonalen Partikelgruppe eindeutig durch deren Eigen- 
R,+R 
winkel bestimmt wird; der unter Umständen möglichen Variabiliät des 
R 2R 
Eigenwinkel icht ei l 3) A bzw. ——A—. 
igenwinkels entspricht eine solche von?) R, Zw BER 
Darstellung wurden die kristallographisch möglichen isogonalen Partikel- 
gruppen durch den Begriff des isogonalen Polyeders mit dem Eigenwinkel 6, 
die Quotienten = und _ nn 
charakterisiert und an Hand von Diagrammen veranschaulicht, um eine 


In meiner 


sowie die Goldschmidtschen Winkel 0, 


4) Z. Krist. 70, 393ff. 4929. 
3) Für die Definition dieser Quotienten siehe S. 449 ff. loc. cit. V. M. Gold- 


schmidt hat schon früher die zu 2 reziproke Zahl eingeführt, deren Bedeutung 
B 
in der Kristallochemie eingehend erläutert wurde. Siehe z. B. Ber. 60, 1263{f. 1927. 
N ie 
Trans. Faraday Soc. 25, 2531f. 4929. Ich habe den Quotienten en an Stelle des 
B 


Goldschmidtschen beibehalten, da der letzte in einigen Fällen unendlich große 
Zahl ergeben würde. 

3) Ein Mißverständnis liegt vor in der Bemerkung auf S. 405 loc. cit., daß die 
totalisogonalen Polyeder (folglich totalisogonalen Partikelgruppen, Def. loc. cit. S. 397) 
einen bestimmten Eigenwinkel haben. Sie haben mit Ausnahme derpyramidalen 
Polyeder bzw. Partikelgruppen einen bestimmten invariablen Eigenwinkel. 
(C£. S. 421 u. 423, loc. cit.) 
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rasche Anwendung der Ergebnisse zu ermöglichen. Da aber im Fall der 
isogonalen Partikelgruppen mit variablem Eigenwinkel nur die Grenz- 
werte von g, p numerisch gegeben sind, ist es umständlich, für einen 
gegebenen Quotienten ze bzw. RB a R, und eine gegebene Zähligkeit 
alle möglichen Örter der Teilchen der isogonalen Partikelgruppen zu 
übersehen, obwohl man diese aus den gegebenen Diagrammen ungefähr 
ablesen oder nach der dort ausführlich erläuterten Methode im einzelnen 
genauer berechnen kann. Angesichts der zunehmenden Bedeutung und 
Anwendungsmöglichkeit der geometrischen Betrachtungsweise experimetell 
erforschter Strukturen wird es zweckmäßig sein, die Daten über die 
isogonalen Partikelgruppen in dieser Hinsicht zu ergänzen. In der nach- 
folgenden Zusammenstellung wird die Gesamtheit der isogonalen 
Partikelgruppen einfach als ein verallgemeinertes Schema der 
Koordinationsbetrachtung im Sinne der Wernerschen Komplex- 
chemie!) betrachtet, wobei die Zähligkeit der Partikelgruppe (Zahl der 
4-Teilchen) der Koordinationszahl des Zentralteilchens (B-Teilchen) ent- 
spricht. Bei gleicher Koordinationszahl werden isogonale Partikelgruppen 
! R, 2R, 
nach dem (uotienten R, bzw. BiaB, 
isogonale Partikelgruppe sind der Eigenwinkel 9 und die Goldschmidt- 
schen Winkel 0, 9 und gegebenenfalls der unter ihnen bestehende Zu- 
sammenhang?) entweder formelmäßig oder graphisch angegeben, damit 


unterschieden werden. Für jede 


4) Loc. cit. 438.- 

2) Die Beziehung zwischen dem Eigenwinkel (69) und den Goldschmidtschen 
Winkeln (o, @) der isogonalen Partikelpruppe läßt sich leicht ableiten, wenn man 
dieses Problem der strukturellen Kristallographie wieder auf das der phänomeno- 
logischen Kristallographie zurückführt. Beispielsweise gelten folgende Beziehungen 
für eine der tetragonal-trapezoedralen Partikelgruppen (loc. cit. S. 398, 409 u. 437, 
hierzu Z. Krist. 71, 536): 


(4) c%(h? — k2) — 21? = 0 (Isogonalitätsbedingung) 
(2) c050 = cos(hkINkh]) aM) +E 
(3) = ee 2" 
Veh? +k2) +12 
k 
Ne Br — —— 
ET: 


Daraus ergeben sich: 
(4) c0osg = Ycosd 


as nn LT 4 — 30080 
2 3 (1 — cos c080) 
In einigen Fällen, wo es nicht möglich ist, diesen Zusammenhang durch einfache 
Formeln auszudrücken, wird er graphisch dargestellt werden. 
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R R 
man von dem Quotienten —4 bzw. ausgehend sofort alle mög- 


; RB, R,+R, 
lichen Örter der Teilchen der isogonalen Partikelgruppen ableiten kann. 


R 2R 
Aus dem Quotienten — oder —-—4_ kann man nämlich den Eigen- 
Rz R,+R 2 


winkel 0 ohne weiteres berechnen gemäß!): 


R, 
R, 2R 
Fo ee. Se a RE 
a3 R, (.) 
K 
B 


Aus den Goldschmidtschen Winkeln g, g können die (gewöhnlichen 
räumlichen) Punktkoordinaten x, 4, x berechnet werden); es ist: 
x—= (R,-+ R,) sing sing 
y=(R,+R,) sine cosp 
*=(R,+ R,) c08so. 
Aus einem der Koordinatentripel folgen alle anderen gemäß den Sym- 


metrieoperationen der Partikelgruppe. Diese erzeugende Symmetrie 
der Partikelgruppe (minimale Symmetrie) wird ebenfalls erwähnt?). 


Tabelle®). 
| Koordinationszahl 3 | 
‚ Rı 22% 
Totalisogonal Rp ER 
(4) Trigonal prismatischd) . . 6,467 4,732 
(2) Trigonal pyramidal . 
0 0 
(4) G0=1420°%, o=9%0°, 9 beliebig. 
2c0osd + 
2) 0% 9=0°-120°, 0 = 0°—90°—180°, @ beliebig, cosg = Vassleka . 


4) In einer Tabelle sind dem Eigenwinkel entsprechende Quotienten von Grad 


zu Grad im Bereich 0°—420° gegeben, loc. cit. S. 427. ' 
2) Die Lage der Bezugsachse in bezug auf die Symmetrieelemente ist wie üblich 


angenommen. X-Achse g= 90°, = 90°, Y-Achse g = 90°. | 
3) Siehe P. Niggli, Kristallographische und strukturtheoretische Grundbegriffe. 


Handb. Experimentalphysik VII. 4, S. 202. 4928. 
4) Im Vergleich mit der früheren Tabelle (loc. eit. $. 406 ff.) sind manche kleine 


Verbesserungen in den Zahlenangaben aufgenommen worden. 
5) Nach der gewöhnlichen Auffassung: Anordnung der A-Teilchen um das B-Teil- 


chen in Form eines gleichseitigen Dreiecks. 
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Koordinationszahl 4 


2 Rı 2R, Br 
Totalisogonal —- —_—£_ Partialisogonal 
s Rp Rı+ Rp . 
(3) Tetraedrischt) . . . . „ 4,450 4,633 


(6) Tetragonal bisphenoidal 
(4) Tetragonal prismatisch?) . 2,61% 1,1 
(5) Tetragonal pyramidal | 
u 
(3) 5 - 0= 10902816” g=54°%44'7"  @ beliebig. 
(4) GG 09=9° 0o=90° 9 beliebig. 


5) 4 0=0°—-90° o= 0%—90°—180° g beliebig g= Ycosd. 
6) S4 0 = 90°—109° 28’ 16” = 90°— 540 44'777” beliebig cose = Y— cosd. 
@ p 5 


Koordinationszahl 6 


Rı 2 R; Er 
Totalisogonal — ——#__ Partialisogonal. 
. Rz Rı+Rp . 
(7) Hexaedrisch?) . . . . . 2,414 4,444 


(41) Trigonal trapezoedrisch 
(8) Trigonal bipyramidal . . 4,895 4,309 

(42) Rhomboedrisch 
(9) Hexagonal prismatisch . . | 4,000 4,000 
(40) Hexagonal pyramidal . 

0 0 

N) GG 0=90° g=54447" g beliebig oder T0=0° = 9=0%, 
(3) OO 09= 81947742" o—= 4947742" @ beliebig. 


() 0 =60° 0=90° 9 beliebig. 
(10) O8 = 0°—60° go = 0°—90°—480° p beliebig cose =Y%cosd — A. 


4) Anordnung der A-Teilchen um das B-Teilchen auf den Würfeldiagonalen. 

2) Quadratische Anordnung der A-Teilchen um das B-Teilchen. (Siehe V.M. Gold- 
schmidt: Ber. loc. cit. S.4273. T.Ito: loc. eit. S. 424. Anmerkung.) 

3) Anordnung der A-Teilchen um das B-Teilchen auf den Würfelkanten d. h. 
Oktaederecken. 


Radienquotient der Partikelgruppen und Koordinationszahl, 


(44) Ds 0 = 81° 477 19” 90° 
oe = 540447" —49°43’0” (siehe Fig. 4) 
= 60°—90° oder 60°—30°, 


12) CO; 0= 60°—90° g=54°44'7"—90°—195%415754” @ beliebig 


Koordinationszahl 8 


R 2R 
Totalisogonal —4A A _ 
Rp Ry+R5 
(43) Tetragonal trapezoedrisch . 4,543 4,245 


Partialisogonal 
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(47) Tetragonal trapezoedrisch (a} 


(14) Oktaedrisch!) . . . . . 4,366 4,155 


(48) Tetragonal trapezoedrisch (b) 


(49) Ditetragonal skalenoedrisch 


(45) Ditetragonal prismatisch. . (0,620 0,765 
(46) Ditetragonal pyramidal . 
0 ) 
(13) Di 0 = 74°5008" g= 599333" = 22°30’ 
oder e=593733" p = 67°30. 


4) Anordnung der A-Teilchen um das B-Teilchen auf den Würfeldiagonalen, 
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(44) Ca = 7003/44" g=54°44'7" . @ beliebig 
(15) On = 45° ge = 9° p = 22° 30’ 
(16) Os 0 = 0°—45° oe = 0°—90°—180° = 22° 30 
ano @+V2) Ü—cos0) 
(2+Y2) cos —(1+YV2) 
(17) Di  0= 700 347 44" — 749 50’ 8” 


e = 54° 44’ 40" —59° 3 30” 
p = 90°—67° 30’ 
45°—67° 30’ 
oder p = 45°— 22° 30’ 
0°— 22° 30’ 


cose = Ycos ö 


er -V 4 — 3050 
‚ 2(4 — cos 6) 


VZEIERRANNSBREENTTEEINNTETFRTRURAT Tan 
IN fee ezaczazaa amn EBE-4EBER 
BZEIENE sıriged = 

BaEnE 


(18) D;  0= 45°—74° 50’ 8" 
e = 90°—593’30” p= 22° 30 
oder oe = 90°—59°37 30” = 67°30' 


er  ZUEDERESZET 
VEe+)+@+Y2) 
(49) Va 0 = 45°— 70° 34’ 44" 
o = 54° 44’ 7"—90° (siehe Fig. 2) 
op = 90°—67°30' oder 90°—41420 30’, 
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 Koordinationszahl 42 


Totalisogonal RB, IR, 


Rp Ry+Ry 
(20) Pentagondodekaedrisch. . 4,109 4,052 


Partialisogonal 


(24) Rhombendodekaedrisch. „ 4,000 4,000 (27) Tetraedrisch pentagondodeka- 
edrisch 


(22) Hexagonal trapezoedrisch 0,854 0,949 


(28) Hexagonal trapezoedrisch (a) 


23) Hexagonal bipyramidal. . 0,809 0,894 


(29) Hexagonal trapezoedrisch (b) 


(24) Triakistetraedrisch ....... 0,743 0,853 (30) Ditrigonal skalenoedrisch 


(25) Dihexagonal prismatisch.( 0,349 0,448 


(26) Dihexagonal pyramidal. . 


(20) T 0=6393%3" 0=90 9= 3581630" 
oder e = 90° op = 31°43'30” 

(24) TIEFE — NIT g —N62 
(22) "De 0 = 54944’ 7" o = 66° 50’ 24” 9 = 15° 

oder o= 66°50’ 24” p=13 
(23) Cr  0= 5397’ 50" o = 63° 46’ 17" beliebig 
(24) T 0=50323 4" g= 120276" op = 11933’ 48” 

oder e = 12° 27’ 6” p = 161° 33’ 43” 
(25) ( 0=30° e= 9° g=13° 
(26) Os:  0= 0°—30° e=0—-90°—180° 9 =45° 

coso = 2 y > 
2—y3 
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80° 


60° 


\ 


Opptım" 
50 28 M,zek 


66°50'24" 


— 


ion 
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(27) Mr 0 = 50° 28’ 14" — 639 967 34” 
oe = 712° 27’ 6"—90° (siehe Fig. 3) 
op = 71°33’ 4" —58°46’30” oder 48096’ 56" —g49 437 30” 
oder og = 107° 34’ 34" 90° 
op = 11933’ 4"—58046’30” oder 48926’ 56" — 249 43’ 30" 
(28) De 0 = 53°7' 50" — 54° 44’ 40” 
0 = 63046’ 47” —66° 50° 24” 
p = 60°—75° oder 90°—75° (siehe Fig. 4) 


(29) Ds  0= 30°—54° 487 40” 
e= 6650710907 g=T 


coso = Hanser — 2086 
2+y3 


=53°7'50" 


b oyg'7" 
Ra 
Ag. 
Fig. 5. 
(30) Dia 0 = 30°—53° 7750” 


o = 90°—63°46’47” (siehe Fig. 5) 
p=175°—60° oder 45°—60°. 


Koordinationszahl 46 


Totalisogonal en 
Rz Ry+ Rp 
(34) Ditetragonal bipyramidal 0,620 0,765 
Din = 440530" o=6P!E pr. 
25* 
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| Koordinationszahl 24 | 


Totalisogonal TEENS 


Rp Ry+ Ep 
(32) Pentagonikositetraedrisch 0,593 0,765 


. 


(33) Ikositetraedrisch ... ... 0,556 0,746 


(34) Tetrakishexaedrisch. .... 0,462 0,632 


(35) Triakisoktaedrisch .... . 0,391 0,562 


73°40' „si 


Partialisogonal 


(36) Pentagonikositetraedrisch (a) 


(37) Pentagonikositetraedrisch (b) 


(38) Pentagonikositetraedrisch (c) 


(39) Dyakisdodekaedrisch 


# R 
J2°39'22"-+4 
det nnanssnmuemanın 
10 % 2 
3 356 33 
Fig. 6. 
(38) 0 0= 43041730" 
= 1502032" = 61t38’ 
oder g= 17502039” p= 28039 
(33) 0 0O=4105222" 0 = 69%3’ 20” p = 67° 30’ 
(3%) 0 0=305 1" 090° p = 63° 36 0" 
(35) 0 0=3R372" 0-11" Phi 
(36) [0) 0 = 44952’ 23" — 430 44’ 30" 


@ = 69° 37 20” — 75° 26’ 32” (siehe Fig. 6) 


p = 671° 30’—61°238’ oder 


22° 30’ — 28° 33’ 
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(37) O  0= 36° 597 49" — 43044 30” 
g = 90°—75°26’ 39” (siehe Fig. 6) 


@ = 63° 26’ 0" —61° 98’ 


oder 26° 34’ — 


(88) O0 0= 390 39’ 99” — 43° 44’ 30” 
@ = 73° 40'497" — 175026’ 32” (siehe Fig. 6) 


op = 45°—61°28’ oder 


450— 280 397 


(39) Tu 0= 32° 39r ga" — A405’ 99" 
oe = 73° 40’ 417" —69° 3’ 20” (siehe Fig. 7) 


op = 45°—67°30’ oder 


450990307, 


280 32’ 


1 .6923'20" 


6702914" 


i — Ewa 
BE 


32039'22" saann 
FRrESFEITIETLELTFITL le 
1,40 45 50 
.d97 
Fig. 7. 
| Koordinationszahl 48 | 
R 2R 
Totalisogonal 4 a 
Fr Rp Ry+ Rp 


(40) Hexakisoktaedrisch ...... 0,275 0,434 


On 0 = 24° 55’ 40” oe = 17° 32’ 38” {07} 


= 370465”, 
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Zum Schluß möchte ich Herrn Professor Niggli in Zürich, der mir 
anläßlich der Ableitung der isogonalen Partikelgruppen manche Anregung 


und Ratschläge gab, herzlich danken. 


Eingegangen den 8. August 1929. 


Zeitschr, £. Kristallographie. 73.Bd. 


Manchester, August 1929. 
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XXIII. The Transition Temperatures of Cobalt and of 
Nickel, Some Observations on the Oxides of Nickel. 
By 
Sterling B. Hendricks, M. E. Jefferson, and J. F. Shultz. 
(With 4 figure). 


The first evidence for polymorphism of cobalt was the observation 
of A. W. Hull!) that samples of the metal prepared under various con- 
ditions gave different types of x-ray powder diffraction patterns. He 
found that cast cobalt has a hexagonal close-packed structure. Annealing 
at 600° for six hours was sufficient to effect a partial transformation 
of the hexagonal structure to a cubic close-packed one. This later 
modification is apparently the more stable one at 600°; it alone was 
produced by reduction of the oxide at that temperature. 

The sluggish nature of the structure change prohibits the ready 
application of thermal methods to the determination of the transformation 
point. H. Masumoto?) and later W. C. Ellis®), using such methods 
found the transition temperature to be between 400° and 450°, 

The point of transition of hexagonal to cubic cobalt can be established 
by reducing the oxides at fixed temperatures, rapidly cooling the re- 
sulting metal and determining its erystal structure. In applying such a 
method we reduced C0,0,, obtained by ignition of Co(NO;), containing 
0.05% Fe and 0.98% Ni, with hydrogen at 510°, 444°, 420°, 400°, 
383°, 360°, 340°, and 340°. The x-ray samples were taken in small 
thin-walled glass tubes wilhout allowing the pyrophoric metal to come 
into contact with the atmosphere. The metal obtained by reduction of 
0030, at 510°, 444°, and 420°, is cubic; at 400°, 383°, 360°, 340°, and 
310°, is hexagonal. The transformation point is therefore 400° + 20°). 
A closer fixing of the temperature would not have been significant in 
our experiments due to the presence of appreciable amounts of nickel 
in the oxide samples. The method, however, should be capable of any 
desired refinement. 

4) Physic. Rev. 17, 574. 4921. 2) H. Masumoto, Sci. Rep. Töhoku, I, 15, 
450. 4926. 3) W. C. Ellis, Bl. Rensselaer Poly. Inst., Eng. and Science series, 
No, 46, p. 27. 4927. 4) This transition point was previously reported to be 350° 


= 10°. (J. Am. Chem. Soc. 51, 3249. 1929) ihe error being due to a faulty observation 
for samples at 383° and 360° caused by the difluseness of the (10.4) reflection. 
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Samples of the cubic metal obtained in the reduclions described 
above did not show any indications of transformation to hexagonal cobalt 
after remaining at room temperature for seven months. It thus seems 
strange that the cast metal should be hexagonal if the highest tempera- 
ture form of cobalt is cubic. A second possible transformation point was 
accordingly sought for by reduction of 0030, containing 0.05% Fe and 
0.98% Ni with hydrogen at 4100° + 20°; the metal obtained was hexa- 
gonal. Reduction at 1020° 10° gave a product predominately hexa- 
gonal but containing some cubic cobalt, (Fig. 4). Samples obtained at 
1000° & 45°, 919° & 140°, 880 # 40°, and 815 + 10° are cubic.‘ From 


815° 000° 7020° 


340° 


310° 


ein er 


Fig. A. Powder Diffraction Photographs of Cobalt Reduged at Various Temperatures, 
Illustrating the Diffuseness of the (40°4) Refleclion. Iron K radiation, 


these measurements it is concluded that cobalt has a second transforma- 
tion point at 1045° & 20°. Since the metal obtained by reduction at 
these temperatures was not pyrophoric, special precautions in taking 
samples were unnecessary. It seems that this transformation point might 
be more accurately determined by thermal analysis. 

A very interesting iype of phenomena can be noted on the photo- 
graphs of reduced cobalt. The reflection due to the plane (10.4), that 
should be the strongest reflection from hexagonal cobalt, is often faint 
(the integrated intensity might be great) and diffuse (Fig. 4); most 
markediy so in those samples reduced below 400° but still evident in 
the metal reduced at 1020°%. We are at a loss to explain this obser- 
vation since only one reflection was affected to any great extent and 
since neither lines from possible oxide impurities (Co30, or 000) nor 
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other lines of hexagonal or cubie cobalt could be very close by on the 
films. Extinction could reduce the intensity of a specific reflection, 
especially a strong one, but neglecting geometrical factors we do not 
know: of an explanation for the broadening of a specific reflection without 
affecting others. It does not seem probable that the effect could be an 
experimental one due to the cassettes, the radiation used, or the type 
of sample tube. Several different cameras, cylindrical and hemicylindrical, 
were used both with iron and molybdenum radiation, and with various 
sample tubes. It seems that the difluseness is more pronounced as the 
transformation point is approached; in particular (Fig. 1) cobalt reduced 
at 380° has but small indication of a reflection corresponding to (10.4). 

It thus seems that cobalt cast from the melt never passes through 
the intermediate cubic form upon rapid cooling but that the high tem- 
perature hexagonal structure is maintained through an unstable region 
until it again becomes the more stable phase. This suggests that either 
the accepted phase diagram for Co—Ni is partially incorrect, since it 
postulates a complete series of solid solutions between Ni and Co at 
the melling points, or else that Ni too has a hexagonal structure at 
some temperature near its melting point. It has been observed!) that 
nickel can be obtained in a hexagonal form hy cathodic spultering on 
the face of a sodium chloride erystal in an atmosphere of argon. Itis 
impossible to define a temperature in such a process; it does not even 
follow that the hexagonal modification is the most stable one at any 
temperature. 

We attempted to answer the queslion of possible structural 
transformation points for nickel by reducing NiO at various tem- 
peratures in the manner described above for 0030,. Samples reduced 
at 1100°# 50°, 800° 40°, 444° + 4°, and ca. 150° (Ni{OH), freshly 
precipitated in this case) gave cubic nickel. Melted nickel, quenched by 
pouring into water, was found to be cubic. It has been observed that 
nickel obtained by reduction in solution of the nitrate with NaH,PO,2) 
gives a few broad lines characteristic of the cubic metal. It is thus 
probable that nickel does not have a second modificalion at the tem- 
peratures studied that does not rapidly revert to the cubic form. 
Examination of material reduced at other temperatures or x-ray photo- 
graphs taken of heated wires might serve to detect a second modification 
of nickel. A photograph of a nickel wire, maintained at a dull red 
heat, indicated the presence of the cubic form in the hot wire, It is 
therefore improbable that the known magnetic transformation point of 


4) G.P. Thomson, Pr. Roy. Soc. A, 125, 352. 4929. 
2) G.L.Clark, WC. Asbury andR. W. Wick, J. Am. Chem. Soc., 47, 2661. 1925. 
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nickel, 363°), is also a structural transformation point. This is also 
probably true of cobalt that has a magnetic transformation temperature 
of 1403°1), 

It is unnecessary to list spacing measurements from the photographs 
since our results are in agreement with those obtained by other observers. 
As a rule the radiation used was the FeK obtained from a metal x-ray 
tube with an iron anticathode operated at 5—10 MA and 20—30 KV. 
An oxide coated filament was used in order to prevent conlamination 
of the anticathode. The latter was frequently cleaned although it at no 
time showed evidence of contamination. The cameras used were cylindrical 
ones with radii of approximately 3.5 cm. The slits were about 2 mm. 
wide and 8 mm. high. Some photographs were made with MoK radi- 
ation and hemicylindrical cameras having a radius of ca. A0 cm. Sodium 
chloride and powdered iron were used as reference substances. 

It was convenient for us to carry out some experiments on the 
oxides of nickel during the course of this work. Clark, Asbury and 
Wick?) have said that Ni%O, gives the same type of x-ray powder dif- 
fraction pattern as does NO. They concluded that N%,0, is a mixture 
of NiO and amorphous NiO,. The material described by ihem as Ni,0; 
was prepared by heating N:(NO3), 6 H30 in an electric furnace at 450°C; 
the method is a well known one for preparing NiO. A material pre- 
pared by us, by the same method, gives the simple NO powder dif- 
fraction pattern. Analysis of this material, by measuring the amount of 
water formed on reduction to constant weight with hydrogen of a weighed 
sample, gave 21.55% Oxygen (calculated for NiO, 21.43% O0). It thus 
seems that the conclusions, mentioned above, of Clark and his coworkers, 
are entirely erroneous, due, apparently, to errors in analysis. 

We attempted to prepare Ni,0, by several previously described 
methods. Nickelous carbonate heated at 300° in air gave N&O corre- 
sponding to a 36.85%, loss in weight (calculated for NO 37.05%). 
Similarly a sample of NiC’O; heated at 300° for four hours in oxygen 
at 400 atmospheres gave NiO (20.7% O). Fusion of NiCl, with KCIO; 
followed by leaching with water gave a material the diffraction pattern 
of which is that of NiO. Attempts to prepare anhydrous Ni(OA); by 
heating hydrous oxidized compounds at low temperatures were unsuc- 
cessful. For instance, a material approximating Ni(OH); in composition, 
prepared by oxidizing Ni(OH), in sodium hydroxide solution with chlorine, 
decomposed at as low a temperature as 200° under 400 atmospheres 
pressure of oxygen to give NiO as shown by x-ray photographs. It is 


4) Int. Critical Tables, p. 434, New York 1927. 
2)G.L.Clark, W.C.Asbury.andR. W. Wick, J. Am. Chem.Soc., 47, 2664. 1925. 
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Table I. 


Typical X-ray Powder Diffraction Data from NO. 
FeK radiation r = 3.452 cm. Na0l reference. 


o 


Plane dnkı/N Intensity | A 

(144) ß 2.445 m.w. 4.483 
(144) 2.407 s. 4.169 
(200) 8 2.094 m. 4.182 
(200) 2.083 v.s. 4.166 
(220) 1.47& v8. 4.4169 
(344) 8 1.258 VW. 4.172 
(344) | 4.256 m. 4.466 
ae) | na my. IT .AE 


probable that {he dissociation pressure of Ni„O, is greater than 400 atmo- 
spheres at 300°. Our observations at atmospheric pressures are in agree- 
ment with those of H. W. Foote and E. K. Smith!) and G. P. Baxter 
and L. W. Parsons?). 

Typical interplaner spacing measurements for NiO are listed in Table 4. 
The x-ray photographs were made with FeK radiation or OuK radiation 
with a nickel dimetbylglyoxime filter. The average value of a,, obtained 
from a number of photographs, for NiO is 4.170 Ä (a,, NaCl = 5.628 Ä). 


Summary. 

The following structural transformation temperatures have been 
determined for cobalt; hexagonal close-packed — cubic close-packed 
(400° & 20°) — hexagonal close-packed (1045° + 20°). The magnetic 
inversion points of cobalt and nickel are not structural transformation 
points. Samples of cobalt obtained by reduction of 00,0, at temperatures 


below 400° give x-ray powder diffraction patterns showing undue modi- . 


fication of reflections from (104). A previous observation on the-crystal 
structure of Ni,O, was shown to be in error. 


Fertilizer and Fixed Nitrogen Investigations, 
Bureau of Chemistry and Soils, 
Washington, D. C. 


Received December 25th, 4929. 


4) J. Am. Chem, Soc., 30, 4348. 4908. 2) J. Am. Chem. Soc., 43, 507. 4921, 
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AXIV. Homogene systemssymmorphe Baunetze 
und Baugitter. 


Von 


P. Niggli und F. Laves in Zürich. 
(Mit 21 Textfiguren.) 


In den letzten Jahren ist es möglich gewesen, die »Geometrische 
Kristallographie des Diskontinuums«, die auf der Grundlage des Schön- 
fliesschen Werkes einen ersten, für kristallstrukturelle Zwecke notwen- 
digen Ausbau in einem gleichnamigen Werk!) erhalten hatte, weiter zu 
fördern. An dieser Ausarbeitung haben sich viele beteiligt, das Ende 
der Entwicklung ist noch nicht abzusehen. Als Einleitung zu einem 
neuen Versuch der Ausgestaltung seien lediglich nach Ziel und Zweck 
einige Daten über jenen kleinen Teil der Arbeiten zusammengestellt, die 
während 40 Jahren im Institut für Mineralogie beider Hochschulen 
Zürichs oder in engster Verbindung mit ihm zustande gekommen sind. 

Eine erste Reihe von Arbeiten?) befaßte sich mit den Grundlagen 
der klassischen geometrischen Kristallstrukturlehre, häufig mit der Neben- 
absicht, Ableitungen, Übersichten und Beweise für didaktische Zwecke 
einfacher zu gestalten. Dazu gehört in erster Linie die Untersuchung 
von L. Weber (Die Bedeutung der Kristallpolyeder in der Lehre der 
regelmäßigen Punktsysteme), die neuerdings in gleichem Sinne von 
E. Schiebold weitergeführt wurde. Um einfache Ausgangspunkte zu 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 1919. 

2) P. Niggli, Über den Beweis der möglichen Zähligkeit kristallographischer 
Achsen. Z. Krist, 56, 4921. — Ders., Das Universalsymmetrieelement. N. Jb. Min. 
57, Beil.-Bd. A. 4928 (Mügge-Festband). — L. Weber, Ein einfacher Ausdruck für 
das Verhältnis der Netzdichten der Bravaisschen Raumgitter. Z. Krist. 58, 1993. — 
G. Pölya, Über die Analogie der Kristallsymmetrie in der Ebene. Z. Krist. 60, 4924. 
— P.Niggli, Die Flächensymmetrie homogener Diskontinuen. Z. Krist. 60, 1924. 
— Ders., Die regelmäßige Punktverteilung längs einer Geraden in einer Ebene. Z. 
Krist. 68, 4926. — Ders, Über die Wahl der Nullpunkte bei der Charakterisierung 
deformierter Gitterkomplexe. Z. Krist. 67, 1928. — L. Weber, Die Symmetrie homo- 
gener ebener Punktsystemc. Z. Krist. 70, 1928. — Ders., Die Bedeutung der Kristall- 
polyeder in der Lehre der regelmäßigen Punktsysteme. Schw. Min. u. P. Mitt, b, 1925. 
— P. Niggli, Kristallographische und strukturtheoretische Grundbegriffe. Hdb. d. 
Exp. ph. 7, 4. Leipzig 4928. — H. Heesch, Zur systematischen Strukturtheorie I 
und II. Z.Krist. 71 u. 72, 1929. 
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erhalten, wurden die ein- und zweidimensionalen Diskontinuen be- 
schrieben, wobei gleichzeitige Bearbeitungen von anderer Seite!) die 
Wünschenswertligkeit derartiger Untersuchungen dartaten. Heesch ge- 
lang es, durch Einführung der primitiven Gruppen und Anwendung der 
Blickrichtung das Schema der Ableitung der Raumsysteme zu vereinfachen. 
In den »Kristallographischen und strukturtheoretischen Grundbegriffen « 
wurde den Beziehungen zwischen definiten ternären quadratischen Formen 
und Raumgittern nachgegangen und unter Berücksichtigung der reduzierten 
Formen eine neue Systematik der Gitter und ihrer Adjungierten aufgestellt. 
Die Verwendung des Begriffes der Isogonalität gestattete eine schärfere 
Formulierung mancher Gesetzmäßgikeiten. 

Die mathematisch-geometrischen Gesetzmäßigkeiten homogener Dis- 
kontinuen dienen in erster Linie dazu, die Deutungsmöglichkeiten der 
experimentellen Befunde einzuschränken, die röntgenometrische Kristall- 
strukturbestimmung zu ermöglichen. 4948/49 wurden systematisch--Aus- . 
wahlregeln aufgestellt?) und begründet, die einerseits gestatten, das Raum- 
system zu bestimmen, und andererseits, geometrische Örter für die 
Massenteilchenschwerpunkte festzulegen. Ohne Kenntnis dieser Auswahl- 
regeln ist, abgesehen von den einfachsten Fällen, eine auf wissenschaft- 
lichen Prinzipien beruhende Strukturbestimmung unmöglich. Von 
Wyckoff, Astbury-Yardley, Ott, Hermann u.a. sind teilweise 
Ausarbeitungen erfolgt, doch ist wohl erst in den Arbeiten von E. 
Brandenberger°) das Gesamtproblem in aller Schärfe umrissen und 
die Untersuchung zum vorläufigen Abschluß gebracht worden. Man wird 
sich heute nicht mehr auf die älteren, sondern nur noch auf diese neueren, 
in Bälde fertiggestellten Tabellen stützen, die eine Mehrdeutigkeit, die 
durch spezielle Punktlagen gegeben ist, ohne weiteres erkennen lassen. 
Ein Umstand ist naturgemäß stets in Betracht zu ziehen: alle nicht in- 
tegral nach [mnp] geltenden Auswahlregeln für einen Gitterkomplex 
werden durch die Kombination dieses Komplexes mit anderen Gitter- 
komplexen verschleiert. Allein die Kenntnis dieser Gesetzmäßigkeiten 


4) E.Alexander, Systematik der eindimensionalen Raumgruppen. Z. Krist. 70, 
1929. — E. Alexander und K. Herrmann, Die 80 zweidimensionalen Raumgruppen. 
Z. Krist. 70, 4989. — C. Hermann, Zur yeah Strukturtheorie I-IV. Z. 
Krist. 68 u. 69, 1929. 

2) Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 4949. 

3) P. Niggli, Die Kristallstruktur einiger Oxyde: Z. Krist, 57, 4922. — E.Bran- 
denberger und P. Niggli, Die systematische Darstellung der kristallstrukturell 
wichtigen Auswahlregeln. Z. Krist. 68, 4928. — E. Brandenberger, Systematische 
Darstellung der kristallstrukturell wichtigen Auswahlregeln trikliner, monokliner und 
rhombischer Raumsysteme. Z. Krist. 68, 4928. — Ders., Syst. Darst. d. kristr. wicht. 
Auswahlregeln tetragonaler Raumsysteme. Z.Krist. 71, 1929. 
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ermöglicht es, bei vermuteten oder teilweise. gegebenen Gitterkomplexen 
die Bedingungen aufzustellen, unter denen die Effekte der anderen, zu 
suchenden, rein zur Geltung kommen. Deshalb wird eine neuere Zu- 
sammenfassung der Ergebnisse nach Raumsystemen geordnet noch folgen 
müssen. 

Eine dritte Aufgabe, die gestellt worden war, galt den Beziehungen 
zwischen phänomenologischer und struktureller Kristallmorphologie'). 
Die Zonen- und Formenentwicklung der Kristalle ist bis zu einem ge- 
wissen Grade ein Abbild der Feinstruktur, wobei durch die Variation 
des Feldes, in dem das Wachstum erfolgt, ein veränderlicher Faktor 
hinzukommt, der eine besondere Behandlung des Problems bedingt. Im 
Anschluß an Untersuchungen von V. Goldschmidt mußte die statistische 
Auswertung phänomenologisch-morphologischer Gesetzmäßigkeiten weiter 
entwickelt werden, da nur ein möglichst objektives Bild der äußeren 
Kristallausbildung geeignet ist, mit dem Strukturbild verglichen zu werden. 
Es gelang eine allgemeine Parallelisierung, z. T. nach schon von Fedorow 
erkannten Prinzipien. Daraus ergab sich eine neue strukturelle und zu- 
gleich in den Hauptzügen morphologische Klassifikation des Kristallreichs. 
Um aber die Baugesetze kristalliner Materie richtig zu erfassen, und die 
morphologische Parallelisieruüäg durchzuführen, ist es notwendig, eine 
gegebene Kristallstruktur pbysikalisch-chemisch und geometrisch in ihre 
Bauelemente zu zerlegen, die Bauzusammenhänge und ihre Variationen 
mit dem Chemismus zu untersuchen?). Zunächst mußte gezeigt werden, 
daß die Kristallstruktur durch die Raumbeanspruchung, Eigensymmetrie 
und Deformierbarkeit der einzelnen Bausteine charakterisiert werden kann, 
und daß deutliche Beziehungen zwischen periodischem System und Ionen- 
bau feststellbar sind. Mit fortschreitender Strukturanalyse gelang es dann 


4) R.L. Parker, Zur Kristallographie von Anatas und Rutil. Z.Krist 58 u. 
59, 1923. — P. Niggli, Kristallographie und Morphologie des rhombischen Schwefels, 
Z. Krist. 58, 1923. — Ders., Baugesetze kristalliner Materie. Z. Krist, 63, 1926. — 
Ders., Beziehungen zwischen Struktur und äußerer Morphologie am Quarz. Z. Krist. 
63, 1926. — Ders., Lehrbuch der Mineralogie Iu. II. Berlin 1924/26. 2. Auflage. — 
R.L. Parker, Kristallzeichnen. Berlin 4929. — H. Biäsch, Morphologische Unter- 
suchungen . ! ämatit unter besonderer Berücksichtigung des Vorkommens von Piz 
Cavradi (Tavetsch). Z. Krist. 70, 1929. 

2) P. Niggli, Die topologische Strukturanalyse I u. Il. Z. Krist. 65, 68, 1927 u. 
1928. — T.Ito, Isogonale Polyeder und Partikelgruppen. Z. Krist. 70, 41929. — 
F.Laves, Die Bauzusammenhänge innerhalb der Kristallstrukturen Iu. II. Z. Krist. 
73, 1930. — P. Niggli, Kristallstruktur und Atombau I u. Il. Z. Krist. 56, 4921. 
— Ders., Über Mischkristallbildung und Polymorphismus. Z. Krist. 56, 1921. — Ders., 
Die Molekularrefraktion in Kristallverbindungen. Z. Krist. 60, 4924. — E. Widmer, 
Über die —5-Naphtalindisulfosäure und ihre Salze und die Malekularteiraklisngn 
isomorpher Verbindungen. Z. Krist. 60, 4924. 
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Bragg, Fajans, Grimm, V. M. Goldschmidt, Pauling, Vegard 
und vielen anderen, die ursprünglich nur als Volumeneffekte faßbaren 
Verhältnisse auf Teilchenabstände und mit gewissen Annahmen auf 
Teilchenradienverhältnisse zurückzuführen und weiter abzuklären. 

Immer mehr aber machte sich fühlbar, daß die moderne Kristall- 
strukturforschung vertiefte Kenntnisse der geometrischen Strukturanalyse 
bezüglich Bauelementen, Partikelgruppen, Bauzusammenhängen, Raumtei- 
lungen benötigt. Die umfassende gruppentheoretische Analyse K. Weißen- 
bergs mußte durch Untersuchungen, in denen die Teilchenabstände ein- 
gehen, erweitert werden. So entstanden die topologische Strukturanalyse, 
die Lehre von den isogonalen Partikelgruppen und von den Bauzusammen- 
hängen im allgemeinen. Für viele, insbesondere auch gilterenergetische 
Fragen, ist es notwendig, alle Möglichkeiten zu überblicken, um die Aus- 
wahlprinzipien des Naturgegebenen erfassen zu können. 

Wer schon versucht hat, auf Grund der rein geometrischen Gesetze 
und der ungefähr bekannten Raumbeanspruchungsverhältnisse der ein- 
zelnen Teilchen ein an sich denkbares Strukturbild eines einigermaßen 
komplizierten Verbindungstyps zu konstruieren, weiß, wie groß die 
Mannigfaltigkeit ist. Die Natur aber hat gewöhnlich nur einen oder nur 
wenige Fälle verwirklicht. Warum das so ist, weshalb ein Verbindungs- 
typ ganz bestimmten Strukturen zugeordnet ist, wird zur Hauptfrage 
der Kristallchemie. Manchmal gelingt es, wie V. M. Goldschmidt 
zeigen konnte, daß einer von zwei Typen auf Grund der Teilcheneigen- 
schaften als der wahrscheinlichere hingestellt werden kann. Aber alle 
derartigen Vergleiche, auch diejenigen, welche die Gilterenergie betreffen, 
sind deshalb nicht restlos überzeugend, weil sie aus der Gesamtmannig- 
falligkeit lediglich Einzelfälle herausgreifen. Wir müßten stets zuerst die 
Ursache kennen, warum nur die zu vergleichenden Strukturtypen in 
engere Auswahl kommen. Es ist eine der bekanntesten Erfahrungs- 
tatsachen der jungen Kristallstrukturforschung, daß es bei gegebenem 
Verbindungstyp einige wenige durch besondere Häufigkeit des Auftretens 
ausgezeichnete Strukturtypen gibt, die ihre Wichtigkeit sehr häufig auch 
dadurch dokumentieren, daß sie in mannigfaltig deformierter Form ge- 
funden werden. Daß die möglichen Deformationen mit ihren besonderen 
Symmetrieverhältnissen geometrisch leicht ableitbar sind!), ist selbstver- 
ständlich. Um nun aber die morphologischen oder energetisch-physika- 
lischen Prinzipien der Strukturtypenseleklion angeben zu können, ist es 
beim heutigen Stand der theoretischen Forschung notwendig, die 


1) P. Niggli, Der rhombisch holoedrisch deformierte Gilterkomplex der dich- 
testen hexagonalen Kugelpackung. Z. Krist. 64, 4926. — T. Ito, Der Diamant- 
gitterkomplex im rhombischen System. Z.Krist. 67, 1928. 
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Gesamtheit des jeweilen Möglichen überblicken zu können, 
Das heißt, wir sollten eine (durch die topologische Strukturanalyse grund- 
sätzlich möglich gewordene) explizite Darstellung und Systematik aller 
denkbaren Kristallstrukturen besitzen, um sie mit dem kleinen, die Wirk- 
lichkeit darstellenden Ausschnitt zu ren 

Die Herstellung dieses Atlasses und die Ordnung Rei Materials nach 
verschiedenen Gesichtspunkten wäre jedoch eine kaum zu bewälligende, 
riesige Aufgabe. So ist es notwendig, anders vorzugehen. Wir müssen 
versuchen, ob es nicht, wenn auch vielleicht nur in morphologischer 
Fassung, möglich ist, aus dem bereits vorhandenen experimentellen 
Material gewisse Grundlinien der Typenlehre anzugeben, derart, daß eine 
zweckmäßige Klassifikation a priori aufstellbar wird. Innerhalb einer durch 
eine solche Systematik gegebenen Gruppe ist es dann leichter, Vollständig- 
keit zu erzielen, und ein Vergleich innerhalb dieser Gruppe, die alle 
Möglichkeiten unter gewissen Voraussetzungen umfaßt, ist naturgemäß 
bereits wertvoller, als der Vergleich beliebiger Fälle, denen andere gleich- 
wertige an die Seite gestellt werden könnten, 

In diesem Sinne stellen die nachfolgenden Erörterungen einen Ver- 
such dar, gewisse einfache Strukturtypen von vollständig gitterhaftem 
oder netzartigem Zusammenhang in einer durch genau angegebene Vor- 
aussetzungen bestimmten Totalität zusammenzustellen und mit dem Natur- 
gegebenen zu vergleichen. 

Für die Kristallstrukturen als Ganzes kennzeichnend ist eine die Homo- 
genität verbürgende Periodizität. Sie findet ihren Ausdruck in der Trans- 
lationsgruppe. Die Translationsgruppe muß, damit die Symmetrie einer der 
Kristalklassen eines Kristallsystemes erreicht wird, in gewisser Weise spezia- 
lisiert sein. Es gehört bereits zu Erscheinungen, die im Grunde genommen 
denen der phänomenologisch erkennbaren Zwillingsbildung analog sind, wenn 
aus Teilchen, deren Kraftfeld keine der üblichen Symmetrien besitzt, schließ- 
lich ein Teilchenhaufen hoher Symmetrie mit hochsymmetrischer Trans- 
lationsgruppe entsteht. In solchen Fällen haben wir es offenbar nicht 
mit einer einfachsten Art der Kristallbildung zu tun, es sei denn, daß 
Bauelemente höherer Ordnung als die wirksamen Bauelemente angesehen 
werden dürfen, oder ein sogenannter »Gitterträger« für das Endergebnis 
verantwortlich gemacht werden muß. 

Wir werden daher zweckmäßig die Kristallstrukturen einteilen in 
solche, deren Bauelemente hinsichtlich der Anordnung aller übrigen 
Teilchenschwerpunkte bereits eine Symmetrie besitzen, die der Symmetrie 
nach die Translationsgruppe zur Folge hat, und in solche, bei denen 
dies nicht der Fall ist. Die letzteren Strukturen, deren geometrische 
Mannigfaltigkeit eine sehr große ist, lassen sich weiter unterteilen. Auf 
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die Gesamtsystematik soll hier noch nicht eingegangen werden, weil es 
zuerst notwendig sein wird, darzutun, daß eine solche Systematik eine 
natürliche genannt werden darf. Dies wird dann der Fall sein, wenn 
sich herausstellt, daß tatsächlich die erst abgegrenzte Gruppe einen Groß- 
teil einfacher, hinsichtlich ihrer Bauelemente eindeutig überblickbarer 
Strukturen umfaßt. Zu diesem Zwecke wollen wir homogene, aus einer 
Teilchensorte bestehende Baugitter!) und Baunetze der ersten Art be- 
trachten und mit den natürlichen Strukturen vergleichen. 


Homogene Baugitter, deren Teilchenschwerpunkte (z. B. in bezug auf 
die Massenverteilung) eine die Translationsgruppe bedingende Symmetrie 
aufweisen, d.h. die Symmetrie einer der Klassen des Systems, dem der 
gesamte Kristallverband angehört, wollen wir systemssymmorphe 
Baugitter nennen. Die Zahl der nächsten Nachbarn eines Gitterpunktes 
wird Koordinationszahl2) genannt. Sind in bezug auf die Symmetrie- 
bedingung des Gitterpunktes alle der Koordinationszahl entsprechenden 
nächsten Teilchen gleichwertig gelegen, so sprechen wir von einem 
systemssymmorphen Baugitter mit einfacher Koordinationszahl. Bei 
Temperaturänderungen müssen sich dann beispielsweise alle kürzesten 
Abstände gleichmäßig ändern, die Koordinationszahl bleibt mindestens 
innerhalb eines 7-P-Intervalles streng erhalten. Sind in bezug auf die 
Gittersymmetrie diese kürzesten Abstände nicht gleichwertig, so haben 
wir es mit einem systemssymmorphen Baugitter mit zusammengesetzter 
Koordinationszahl zu tun. Es ist dann nicht notwendig, daß die unter 
besonderen Verhältnissen auftretende Koordinationszahl bei Änderungen 
der äußeren Bedingungen erhalten bleibt. 

Weiterhin unterscheiden wir für eine Translationsgruppe spezifische 
Baugitter und pseudohöhersymmetrische, die nur bei einer speziellen, 
eine höhere Translationsgruppe nachahmenden Metrik auftreten und der 
Punktsymmetrie letzterer angehören. Morphologisch sind die systems- 
symmorphen Baugitter unbedingt vor allen anderen ausgezeichnet, und 
es werden zweifellos die Deckoperationen auch zur Folge haben, daß 
sie energetisch den anderen gegenüber eine Sonderstellung einnehmen. 
Es hat daher einen Sinn, sie für sich zu betrachten und mit der natür- 


4) Über die Bedeutung der benutzten Ausdrücke siehe F.Laves. Z. Krist. 78, 
202. 4930. 2) In einer weiteren Arbeit, welche die Bautypen AB umfaßt, werden 
wir zeigen, daß es zweckmäßiger ist, jeweilen zwei Koordinationszahlen anzugeben, 
und daß die Analogie dies auch für homogene Baugitter verlangt. Die hier benutzte 
Koordinationszahl wird dann zur Koordinationszahl der ersten Sphäre, die Zahl der 
in nächsitkürzeren Abständen folgenden Teilchen ergibt die Koordinationszahl der 
zweiten Sphäre. 


Homogene systemssymmorphe Baunetze und Baugitter. 387 


lichen Mannigfaltigkeit zu vergleichen. Diese systemssymmorphen homo- 
genen Baugilter lassen sich in ihrer Gesamtheit leicht ableiten und zu- 
sammenstellen. Man kann das, wie alle derartigen Aufgaben, mit Hilfe 
der expliziten Darstellung der Geometrie homogener Diskontinuen tun; die 
der Arbeit beigegebenen Tabellen sind auf diese Weise gefunden worden. 
Zur Erlangung der Übersicht ist ein anderer Weg eleganter, der zugleich 
die enge Verbindung zwischen phänomenologischer und struktureller 
Kristallographie beleuchtet. Er wird im folgenden beschritten. 


1. Systemssymmorphe homogene Baugitter mit einfacher 
Koordinationszahl. 


a) Spezifische Baugitter. 


Unter Koordinationsschema verstehen wir die Gesamtheit der 
kürzesten Bindungsrichtungen (Abstände) um einen Gitterpunkt. Es ist 
durch diese Bindungen selbst gegeben oder durch das Polyeder, das er- 
halten wird, indem man die Bindungsrichtungen als Flächennormalen 
und Zentraldistanzen ansieht. Bei systemssymmorphen Baugittern mit 
einfacher Koordinationszahl muß das Polyeder einer einfachen Kristall- 
form einer der Klassen entsprechen, die mit der Translationsgruppe ver- 
träglich sind. Allerdings braucht für diese Kristallform das. Rationalitäts- 
gesetz nicht zu gelten. 

Da es sich um Baugitter handelt, muß die Kristallform geschlossen 
sein, spezifische Baugitter verlangen spezifische, für das System charakte- 
ristische Kristallformen. Somit haben wir nur alle geschlossenen, charakte- 
ristischen Kristallformen zu betrachten, um die möglichen Koordinations- 
schemata zu erhalten. Dazu kommen jedoch zwei Einschränkungen: 

4. Kein Winkel zweier Bindungsrichtungen (Flächennormalen) darf 
kleiner als 60° sein. Sonst würden ja die beiden Endpunkte, die 
wieder Gitterpunkte sind, voneinander einen kürzeren Abstand 
haben als vom Zentralpunkt. 

2. Da die Gitterpunkte Punkte mit Symmetriebedingungen sind, müssen 
die Bindungsrichtungen in Ebenen (004), (100), (040), (410), (110) 
bzw. (0004), (1010), (1420)liegen, d.h, es kommen nur Formen {001}, 
{100}, (010), {140}, (410), = {hk0), = {h01), ={0Rl), + {hhl) 
bzw. {0001}, # {10710}, = {1120}, & {kOhl), # {hh2hl), = {hki0} 
in Frage!), keine allgemeinen Formen. In einzelnen Systemen er- 
geben sich aus der gegenseitigen Lage der Symmetrieelement- 
scharen noch weitere, etwas‘ schwieriger überblickbare Einschrän- 


kungen. 


4 wobei A, %, I nicht rational zu sein brauchen. 
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Unter Berücksichtigung dieser Gesetzmäßigkeiten erhalten wir folgendes: 

Kubisches System: Auf Grund von 4 können nur 4-, 6-, 8-, 42- 
Flächner in Frage kommen, auf Grund von 2 (spezialisiert) nur Formen 
{100}, {110}, {A44). Somit gibt es den Formen Tetraeder, Würfel, 
Oktaeder, Rhombendodekaeder entsprechend 4 und nur 4 verschiedene 
Koordinationsschemata homogener systemssymmorpher kubischer Bau- 
gitter mit einfacher Koordinationszahl. Jedes besitzt nur eine kubische 
Anordnungsmöglichkeit. Diese vier systemssymmorphen homogenen 
kubischen Baugitter einfacher Koordinationszahl sind: 


Koordinationszahl 4, Tetraederschema, Diamanttypus (Fig. Aa). 


» 6, Hexaederschema, einfacher Würfeltypus (Fig. Ib). 
» 8, Oktaederschema, Wolframtypus (Fig. Ac). 
» 42, Rhombendodekaederschema, Kupfertypus (Fig.1d). 


Entsprechend dem Umstand, daß höchstmögliche Symmetrie vorliegt, 
sind alle spezifisch. 


KHK N 


Fig. 4. Perspektivische Darstellung der Umgebung von Bauelementen 
systemssymmorpher homogener Baugitter mit einfacher Koordinationszahl. 


a) tetraedrisch; tetr. bisphenoidisch ; rhomb. bisphenoidisch; b) hexaedrisch; 
c) oktaedrisch; tetrag. bipyramidal; rbomb. bipyramidal; d) rhombendodekaedrisch; 
e) rhomboedrisch; f) trig. bipyramidal. 


Hexagonales, trigonales, rhomboedrisches System. Die 
möglichen, geschlossenen, nicht allgemeinen Formen sind bekanntlich: 
Trigonale Bipyramide, Rhomboeder und hexagonale Bipyramide. Da es 
keine hexagonalen Bipyramiden gibt, bei denen nicht zwei Flächen- 
normalen einen Winkel <-60° bilden, kommen nur die ersten zwei 
Formen mit je einer Anordnungsmöglichkeit in Frage. Es gibt somit ’ 
zwei systemssymmorphe homogene Baugitter mit einfacher Koordinations- 
zahl, die dem erweiterten hexagonalen System angehören, beide von der 
Koordinationszahl 6. Es resultiert demnach: 

Koordinationszahl 6, Rhomboederschema, Rhomboedertypus (Fig. fe). 

» 6, Trig. Bipyramidenschema, allg. Magnesiumtypus 
(Fig. Af.) 

Das Rhomboederschema geht beim Achsenverhältnis a:c=1 :1,224 
in das kubische Würfelschema über. Beide Typen treten nur innerhalb 
gewisser Achsenverhältnisse als Baugitter auf (s. Tabelle S. 403, 405). 
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Tetragonales System. In Frage kommende geschlossene Formen 
sind: Tetragonale Bipyramide und tetragonales Bisphenoid. Ihnen ent- 
sprechen zwei Typen, die sich durch Deformation aus dem Wolfram- 
und dem Diamanttypus ableiten. 

Koordinationszahl 4, tetrag. Bisphenoidschema, verallgemeinerter Weiß- 
zinntypus (ähnlich Fig. Aa). 

Koordinationszahl 8, tetrag. Bipyramidenschema, verallgemeinerter 
Mangantypus (ähnlich Fig. Ic). 

Aus den Tabellen (S. 409, 440) gehen wieder die Achsenverhältnisse 
und Raumsysteme hervor, die derartige Baugitter liefern. 

Rhombisches System. Es gibt zwei geschlossene rhombische 
Formen: Rhombisches Bisphenoid und rhombische Bipyramide. Es ent- 
stehen weitere deformierte, Typen des Diamant- und Wolframtypus mit 
4 und 8 als Koordinationszahlen. 

Koordinationszahl 4, rhombisches Bisphenoidschema, rhombischer 
Diamanttypus (ähnlich Fig. la). 

Koordinationszahl 8, rhombisches Bipyramidenschema, rhombischer 
Wolframtypus (ähnlich Fig. Ac). 

Auch sie sind nur innerhalb gewisser Achsenverhältnisse als Bau- 
gitter möglich und gehen im Grenzfall in tetragonale oder kubische Metrik 
über (s. Tabelle S. 413 ff.). 

MonoklinesundtriklinesSystem. Esgibtkeinegeschlossene Formen, 
somit keine systemssymmorphen Baugitter mit einfacher Koordinationszahl. 
Die Untersuchung zeigt somit, daß es höchstens 40 homogene 
systemssymmorphe Baugitter mit einfacher Koordinationszahl 
geben kann. Es sind zusammenfassend: 


Kubisch eis Tetragonal Rhombisch 
i.w. S. 
Koordina- Tetraeder- — Tetr. Rhomb. 
tionszahl 4 schema Bisphenoid- Bisphenoid- 
schema schema 
Koordina- | Würfelschema Rhomboeder- — — 
tionszahl 6 schema 
—_ Trig. — — 
| Bipyramiden- 
| schema 
Koordina- Oktaederschema — Tetr, Rhomb. 
tionszahl 8 | Bipyramiden- | Bipyramiden- 
| schema schema 
| 
Koordina- | Rhomben- — — — 
tionszahl 42 | dodekaeder- 
schema 


26* 
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b) Pseudohöhersymmetrische Baugitter. 

Die in obigem Schema auf gleicher Horizontalreihe stehenden Bau- 
gitter gehen durch homogene Deformation ineinander über, jedes rechts- 
stehende kann bei besonderer Metrik die Gestalt eines linksstehenden 
annehmen. Natürlich existieren auch weitere derartige Deformations- 
reihen (z. B. für den Rhombendodekaedertypus), allein die Form geht 
dann in eine Kombination von Formen über, d.h. es entstehen systems- 
symmorphe Baugitter mit zusammengesetzter Koordinationszahl, 
Um diese systemssymmorphen Baugitter mit zusammengesetzter Koordi- 
nationszahl zu finden, müssen wir unter Berücksichtigung von 4 und 2 
S. 387 die Kombinationen der nebeneinander möglichen Formen auf- 
stellen, soweit sie ein geschlossenes Polyeder ergeben. Die Einzelform 
kann jedoch jetzt ganz offen (Zweiflächner) oder halboffen (Pyramide, 
Prisma) sein. Nun liefert uns die Betrachtung der halboffenen Formen 
(in einer Richtung offen) die Grundlage für die Beurteilung systems- 
symmorpher homogener Baunetze, und mit den ganz offenen Formen 
steht die Frage der Bauketten im Zusammenhang. Wir wollen daher 
die Frage nach den homogenen Baunetzen zuerst behandeln. 


2. Systemssymmorphe homogene Baunetze. 

Unter einem systemssymmorphen homogenen Baunetz ver- 
stehen wir ein Baunetz, dessen Netzpunkte eine die räumliche Trans- 
lationsgruppe bedingende, in der Verteilung der Netzpunkte zum Aus- 
druck kommende Symmetrie besitzen. Es weist einfache Koordinationszahl 
auf, wenn die einen Gitterpunkt mit anderen verbindenden kürzesten 
Abstände in bezug auf die Symmetrie des Gitterpunktes gleichwertig 
sind. Diesen Bindungsrichtungen ist dann eine halboffene Form einer 
Klasse des zugehörigen Systems zugeordnet. Die streng in einer Ebene 
liegenden homogenen Baunetze sind als Kugelpackungen bzw. Kreis- 
packungen bereits in ihrer Gesamtheit abgeleitet worden‘). Von ihnen 
interessieren jetzt nur diejenigen, deren Kugelmittelpunkte die Symmetrie 
einer Klasse besitzen, die der Translationsgruppe unmittelbar zugeordnet 
ist. Anderseits kommen zu diesen rein prismatischen Kugelpackungen 
die systemssymmorphen pyramidalen (ev. Doppelschichten = N). Wir 
betrachten nur die Baunetze und nicht ihre Aufeinanderfolge im Kristall- 
verband. 

a) Systemssymmorphe Baunetze mit einfacher 
Koordinationszahl, 

Kubisches System. Es gibt keine offenen Formen, daher keine 

systemssymmorphen homogenen Baunetze. 


4) P. Niggli, Top. 8. A. Z. Krist. 65 u. 68 (1927 u. 4928). 


Homogene systemssymmorphe Baunetze und Baugitter. 391 


Hexagonales, trigonales, rhomboedrisches System. Halb- 
offene Formen sind: Trigonales, hexagonales, ditrigonales, dihexagonales 
Prisma und ebensolche Pyramiden. Nach 4 S. 387 fallen die ditrigonalen, 
dihexagonalen Formen, sowie die hexagonale Pyramide weg. Es ver- 
bleiben: > 

Koordinationszahl 3 
Trigonal prismatisches Schema, Graphitnetztypus (Fig. 2a) 
Trigonal pyramidales Schema, Arsennetztypus (Fig. 2b) 


Koordinationszahl 6 
Hexagonal prismatisches Schema, Cadmiumnetztypus (Fig. 2c). 


Tetragonales System. Von den halboffenen Formen sind nach A 
und 2 S. 387 nur brauchbar: Tetragonales Prisma und tetragonale Pyra- 
mide, beide von der Koordinationszahl #. 


Koordinationszahl 4 
Tetragonal prismatisches Schema, Indiumnetztypus (Fig. 2d) 
Tetragonal pyramidales Schema, Tetrapyramidaltypus (Fig. 2e). 


a 1) c d e 


Fig. 2. Perspektivische Darstellung der Umgebung von Bauelementen 
systemssymmorpher homogener Baunetze mit einfacher Koordinationszahl. 


a) trig. prismatisch; b) trig. pyramidal; c) hexag. prismatisch; d) tetrag. prismatisch; 
rhomb. prismatisch; e) tetrag. pyramidal; rhomb. pyramidal. 


Rhombisches System. Als Punktsymmetrie kommt nur O3, in 
Frage. Der rhombisch prismatische Typus (ähnlich Fig. 2d) geht durch 
Deformation aus dem tetragonal prismatischen hervor. Er kann mit zu- 
sammengesetzter Koordinationszahl in den hexagonal prismatischen über- 
gehen (Fig. 2c). Der rhombisch pyramidale Typus hat als Grenzfall den 
tetragonal prismatischen Typus zur Folge (Fig. 2e). 

Monoklines System. Von den auf einer Netzebene senkrecht stehen- 
den Symmetrieelementen kommen nur O, und C, in Frage, ihnen sind 
keine prismatischen oder pyramidalen Formen zugeordnet. Also gibt es 
nach unserer Definition keine systemssymmorphen homogenen Baunetze 
mit einfacher Koordinationszahl. Ebensowenig besitzt das trikline 
System solche Punkte. Zu beachten ist für die nichtwirteligen Systeme, 
daß systemssymmorph räumlich definiert ist. Ein rechtwinkliges Netz, 
das von oben betrachtet nicht die Symmetrie C,, aufweist, wird somit 
nicht dem rhombischen System zugerechnet. 
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Es kann somit mit einfacher Koordinationszahl höchstens 
7 in diesem Sinne systemssymmorphe homogene Baunetze 


geben: 
| Hexagonal i. w. S. Tetragonal | Rhombisch 
Koordinationszahl 3 | Trigonal  — | = 
prismatisches 
Schema. 
Trigonal _ — 
pyramidales 
Schema. 
Koordinationszahl 4 — Tetragonal Rhombisch 
prismatisches prismatisches 
Schema. Schema. 
— Tetragonal Rhombisch 
pyramidales pyramidales 
Schema. Schema. 
Koordinationszahl 6 Hexagonal _ — 
prismatisches 
Schema. 


b) Systemssymmorphe Baunetze mit zusammengesetzter 
Koordinationszahl. 


Um sie zu finden, haben wir die mit einer Punktsymmetrie und die 
mit 4 und 2 S. 387 verträglichen Kombinationen halboffener Formen, 
der gleichen Öffnungsrichtung, zu suchen. Außerdem kommen Pedien, 
Domen, Sphenoide und, sofern die Bindungsrichtungen der Schwerebene 
parallel gehen, Pinakoide in Frage. 


Hexagonales, trigonales, rhomboedrisches System. Die kom- 
binationsfähigen Grundformen sind Pedion, trigonales Prisma, trigonale 
Pyramide, hexagonales Prisma. Pedion und trigonales Prisma gibt die 
trigonal-prismatische Doppelschicht) mit der Koordinationszahl & (Fig. 3a). 
Pedion und hexagonales Prisma gibt die hexagonal-prismatische Doppel- 
schicht mit der Koordinationszahl 7 (Fig. 3b). (Nahezu S-Baunetze im 
WS). Die Kombination Pedion und trigonale Pyramide führt, bei lauter 
gleichwertigen Punkten, wie ja (homogen!) vorausgetzt ist, nicht zu einem 
Baunetz. Da der Verlikalabstand nicht dem Abstand in der Netzebene 
pyramidaler Gleichwertigkeit gleich sein kann, entstehen mindestens drei 
Netzebenen, die nur durch Translationskomponenten oder zwei neue 


ng innen 
Du ' 

4) »Doppelschicht« ist identisch mit dem in der Arbeit »Bauzusammenhänge 
innerhalb der Kristallstrukturen«, Z. Krist. 73, 4930, definierten dreidimensionalen 
Bauggtz N3. 

IN 


j 
. 
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Symmetrieelemente gleichwertig sein können. Dadurch kommen aber 
sofort Baugitter zustande. (Weitere Wiederholung in entsprechenden 
Abständen). Die Kombination zweier trigonaler Prismen mit Pyramiden 
gleicher Stellung und gleichen Vorzeichens widersprechen der unter A 
auf S. 387 genannten Forderung. Kombinationen dieser Formen in ver- 
schiedener Stellung oder mit verschiedenen Vorzeichen sind infolge der 
speziellen Lage dreizähliger Achsen zueinander nicht möglich. Hingegen 
läßt sich das hexagonale Prisma mit einer trigonalen Pyramide anderer 
Stellung kombinieren (Fig. 3c). Es entsteht ein Baunetz N3 mit der 
Koordinationszahl 9. Es gibt somit drei systemssymmorphe Baunetze 


Yrh=8 = 4+2=6 Z+r2=4 
e L I 


Fig. 3. Perspektivische Darstellung der Umgebung von Bauelementen 
systemssymmorpher homogener Baunetze mit zusammengesetzter Koordinationszahl. 
a) trig. Prisma Pedion; b) hex. Pr. + Pedion; c) hex. Pr. + trig. Pyr.; 

d) tetrag. Pr. + Pedion; rhomb. Pr. + Pedion; e) tetrag. Pr. + tetr. Pyr.; 
rhomb. Pr. + rhomb. Pyr.; f) rhomb. Pinakoid + Pyr.; g) rhomb. Pinakoid + Doma. 


(Doppelschichten) zusammengesetzter Koordinationszahl, die dem hexa- 
gonalen System im weiteren Sinne angehören. Die Koordinationszahlen 
sind =3+1, 7 (=6-H1), 9 (=6-+3). 

Tetragonales System: Auf Grund analoger Überlegungen folgert 
man: Es gibt zwei homogene systemssymmorphe Baunetze mit zusammen- 
gesetzter Koordinatinalionszahl. Erstens Koordinationszahl 5 (=4 +). 
Pedion und tetragonales Prisma ergibt tetragonal prismatische Doppel- 
schicht (Fig. 3d). Zweitens Koordinationszahl 8 (=4--4). Prisma und 
Pyramide ergibt alternierende tetragonale Doppelschicht (Fig. 3e). 


Rhombisches System. Pedion, Prisma, Pyramiden, Domen und 
Pinakoide sind zu berücksichtigen. Indessen muß die Punktsymmetrie 
mindestens C;, sein. In vollkommener Analogie zum tetragonalen System 
existieren zwei verschiedene Doppelschichten. Erstens Koordinationszahl 5. 
Pedion und rhombisches Prisma ergibt rhombisch prismatische Doppel- 
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schicht (ähnlich Fig. 3d). Zweitens Koordinationszahl 8. Prisma und 


Pyramide ergibt alternierende rhombische Doppelschicht (ähnlich Fig. 3e). 


Nun sind aber bei besonderer Metrik noch pseudohöhersymmetrische 
Baunetze möglich, z. B. Pinakoid und Pinakoid kann pseudotetragonales, 
pseudoprismatisches Baunetz geben, Pinakoid und Prisma ein pseudo- 
hexagonales, pseudoprismatisches Baunetz. Doma und Doma ergibt 
pseudotetragonales, pseudopyramidales Baunetz, sowie Doma und Pyra- 
mide ergibt pseudohexagenales, pseudopyramidales Baunetz. Auch die 
Doppelschichten mit Ausnahme der hexagonal alternierenden sind als 
Grenzfälle denkbar. Weiterhin ist zu berücksichtigen, daß sich jetzt 
unter Umständen Einebenenschemata höherer Symmetrie in Doppel- 
schichten auflösen können. Das gilt z. B. für das hexagonal prismatische 
Schema. Entsprechend der Kombination Pinakoid und rbombische Pyra- 
mide können jetzt bei Gleichbleiben der Koordinationszahl 6 Kugelstreifen 
abwechselnd auf der einen oder anderen Seite der Schwerebene liegen 
(Fig. 3f). Es entsteht ein neues spezifisch rhombisches Baunetz. Ana- 
loges gilt für das pseudotetragonale Baunetz, das als Kombination Pina- 
koid und Doma spezifisch rhombisch werden kann (Fig. 3g). So be- 
sitzen die wichtigen spezifisch rhombischen Baunetze mit zusammen- 
gesetzter Koordinationszahl die Zahlen 4, 5, 6, 8. 


Monoklines System. Auch hier wollen wir uns mit einer kurso- 
rischen Betrachtung begnügen und annehmen, daß durch die Netzpunkte 
Symmetrieebenen gehen, die auf der Schwerebene des Baunetzes senkrecht 
stehen. Die pseudohöhersymmetrischen Baunetze sind als solche zu- 
sammengesetzter Koordinationszahl leicht abzuleiten, und daß jetzt auch 
die pseudotrigonal-prismatischen und pseudotrigonal-pyramidalen möglich 
sind, ist selbstverständlich. Unter Bezugnahme auf die Arbeit zur topo- 
logischen Strukturanalyse sei jetzt lediglich auf einige ganz neue Mög- 
lichkeiten hingewiesen. Es sind die Anordnungen, die (diese Ztschr. 65, 
409—443) als 3N5, kN, 5N, bezeichnet wurden. 

3N, ist die Kombination von Pedion und Doma, sie ist somit auch 
als alternierende Doppelschicht denkbar mit gleicher oder erhöhter Ko- 
ordinationszahl. Ähnliches gilt für AN), die als alternierende Schicht 
bei erhöhter Koordinationszahl in das tetragonal pyramidale Schema 
übergeht. (Zunächst Kombination von Pinakoid und Doma, bzw. Pedion 
und Pedion und Doma). 5, ist Pinakoid und Pedion und Doma. Wieder 
können die Endpunkte der Pedien- und Domennormalen einer anderen 
Ebene angehören als die der Pinakoide. 


Triklines System. ‘Es kommen alle pseudohöhersymmetrischen 
Baunetze und diejenigen Baunetze mit zwei asymmetrischen Punkten 


nn 
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pro Netzparallelogramm in Frage, die durch Zentrosymmetrie die Punkte 
einander zuordnen. In einer Ebene entspricht dies den netzartigen Zu- 
sammenhängen von 03. Dazu kommen die Doppelschichten. 

Schon diese skizzenhaften Hinweise lassen erkennen, daß in den 
rhombischen, monoklinen, triklinen Klassen mannigfache systemssym- 
morphe Baunetze möglich sind. Wenn wir die leicht durchführbare 
explizite Darstellung nicht geben, so geschieht dies deshalb, weil spätere 
Bemerkungen zeigen, wie sehr die hochsymmetrischen Anordnungen be- 
züglich ihrer Wichtigkeit im Vorteil sind. 

Die Betrachtung der Baunetze erleichtert uns nun das Aufsuchen 
der homogenen systemssymmorphen Baugitter mit zusammengesetzter 
Koordinationszahl. 


3. Systemssymmorphe homogene Baugitter 
mit zusammengesetzter Koordinationszahl. 


Kubisches System. Eine Kombination der einfachen Schemata ist 
nicht möglich (s. Punkt 4 auf S. 387). Es gibt keine systemssymmorphen 
kubischen Baugitter mit zusammengesetzter Koordinationszahl. 


Hexagonales, trigonales, rhomboedrisches System. Die in 
Frage kommenden Grundformen sind Pedion, Pinakoid, trigonales und 
hexagonales Prisma, trigonale Pyramide und Bipyramide, Rhomboeder. 
Durch lückenlose Übereinanderschichtung der drei Doppelschichten ent- 
stehen Baugitter. Aus der trigonal-prismatischen Doppelschicht leitet 
sich als Kombination Prisma und Pinakoid ein 5@-Baugitter (Fig. 4a) 
aus isometrischen, nicht basiszentrierten hexagonalen Säulen ab. Die 
hexagonal-prismatische Doppelschicht ergibt (Pinakoid und hexagonales 
Prisma) ein 8G (Fig. 4b), bestehend aus isometrischen basiszentrierten 
Säulen. Aus dem trigonal-pyramidalen Baunetz lassen sich zwei 4G als 
Kombination einer trigonalen Pyramide mit einem Pedion ableiten, je 
nach der Aufeinanderfolge der aneinanderschließenden »Doppelschichten«. 
Beide besitzen pseudotetraedrischen Verband. Das eine Baugitter (Fig. 4) 
geht bei bestimmtem Achsenverhältnis direkt in den Diamanttypus über, 
das andere (Fig. 4d) ist spezifisch hexagonal. Werden die Abstände in 
den (0004)-Ebenen den kürzesten Abständen gleich (weitere Kombination 
mit hexagonalem Prisma), so gehen beide in 40G-Baugitter (Fig. ke) 
über, die sich auch aus dem 9 N-Baunetz ableiten lassen. Trigonale Pyra- 
mide und + und — Pedion ergeben ein weiteres 5G (Fig. 4f), das 
unter speziellen Bedingungen zur Kombination trigonale Bipyramide und 
Pinakoid = 8G wird (Fig. 4g). Kommt zur trigonalen Bipyramide das 
hexagonale Prisma, so entsteht der spezielle, angenäherte Magnesium- 
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typus, ein 42@-Baugitter (Fig. 4h). Schließlich spezialisiert sich das 
spezifisch rhomboedrische Gitter zum Pseudowolframgitter (Rhomboeder 
und Basispinakoid), zum Würfelgitter und zum Pseudokupfergitter (Rhom- 
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Fig. 4. Perspektivische Darstellung der Umgebung von Bauelementen 
systemssymmorpher homogener Baugitter mit zusammengesetzter Koordinationszahl. 
a) trig. Pr.-+ Pinakoid; b) hex. Pr. + Pinakoid; c) trig. Pyr. ++ Pedion; 

d) trig. Pyr. + Pedion; e) trig. Pyr. + Pedion + hex. Pr.; fl) trig. Pyr. + Pedion + 
Pedion; g) trig. Bipyr. + Pinakoid; h) hex. Pr. + trig. Bipyr.; i) tetr. Pyr. + Pedion; 
k) tetr. Pyr. + tetr. Pr. + Pedion; |) tetr. Bisphenoid + Pinakoid; m) tetr. Bisphenoid 
+ tetr. Pr.; n) tetr. Bipyr. + Pinakoid; o) tetr. Pyr. + Pedion -+ Pedion. 


boeder und hexagonales Prisma). Zu beachten ist, um die Vollständig- 
keit der Ableitung einzusehen, daß ein Rhomboeder auch als Kombination 
von + und — trigonaler Pyramide angesehen werden kann. 
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Wir fassen zusammen: Neben den Baugittern mit einfacher 
Koordinationszahl 6 gibt es noch mehrere dem hexagonalen 
System symmorphe Baugitter. Sie tragen die Koordinations- 
zahlen 8 (dreierlei, davon eines pseudokubisch), 6 (kubischer 
Spezialfall), 42 (kubischer Spezialfall und Magnesiumtypus), 
4 (dreierlei, davon eines Pseudodiamanttypus), 5 (zweierlei), 
40 (zweierlei). 


Tetragonales System. Die Grundformen sind Pedion, Pinakoid, 
tetragonales Prisma, Pyramide, Bipyramide, tetragonales Bisphenoid. 
Zunächst ergeben sich naturgemäß als Grenzfälle bei bestimmten Achsen- 
verhältnissen die pseudokubischen Baugitter; Pseudowürfelgitter — Prisma 
und Pinakoid (wie Fig. Ab), Pseudokupfergitter — = Prisma und Bipyramide 
(wie Fig. Ad). Diamant- und Wolframtypus (Fig. a u. 4c) gehen direkt 
in die spezifisch tetragonalen entsprechenden Baugitter über. Das Pseudo- 
würfelgitter ist auch aus der tetragonal prismatischen Doppelschicht 
(Fig. 3d) ableitbar, der Pseudowolframtypus aus dem tetragonal bipyra- 
midalen Typus (Fig. 2e), das Pseudokupfergitter aus der alternierenden 
tetragonalen Doppelschicht (Fig. 3e). Ein 5@-Baugitter (Fig. #i) entsteht 
durch die Kombination tetragonale Pyramide und Pedion, kommt dazu 
.noch ein Prisma (anderer Stellung als die Pyramide), so entsteht ein 
9G-Baugitter (Fig. kk). Wieder sind die Beziehungen zur Tetrapyramidal- 
schicht und zur alternierenden tetragonalen Doppelschicht erkennbar. 
Das tetragonale Bisphenoid verbunden mit einem Pinakoid gibt ein 6G- 
Baugitter (Fig. 4). Es ist der Bautypus, der nahezu im weißen Zinn 
erreicht ist. Andererseits ist als 8@-Baugitter (Fig. 4m) die Kombination 
Prisma und Bisphenoid denkbar. Eine tetragonale Bipyramide und Pina- 
koid gibt einen A0G@-Typus (Fig. #n). Schließlich ist zu bedenken, daß 
der 6@-Typus (Fig. 40) sich auch in zwei Pedien und tetragonale Pyra- 
mide auflösen kann. Daß die. so erhaltenen Kombinationen: 


tetr. Pyramide 5-4 


Pedion + | tetr. Pyramide + Pediin 6=4-+1 +1 
X tetr. Pyramide + Prisma 9=4 +4 +1 


Prisma 6=r!+h 

Pinakoid + | Bisphenoid 6=2+4 
Bipyramide 10=2+38 

’ Bipyramide 12=4+8 
er | ‚Bispbenoid 8—=h-+h 


nach 4 und 2 auf S. 387 die einzigen sind, ist gut ersichtlich, nur 
das Ausschließen der Kombination Bisphenoid und Bipyramide, sowie 
Bisphenoid und Prisma verschiedener Stellung verlangen besondere Auf- 
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merksamkeit. Es treten somit im tetragonalen System zu den einfachen 
Koordinationszahlen 4 und 8 als zusammengesetzte noch 5, 6, 9, 10 
und 12 hinzu. 


Rhombisches System. Es sei auf die Tabellen verwiesen. Für 
monoklines und triklines System ist für den gegenwärtigen Zweck 
die explizite Darstellung nicht notwendig. 


4. Tabellen. 


Die nachfolgenden Tabellen stellen eine explizite Übersicht über die Mannig- 
faltigkeit der in den kubischen, hexagonalen i. w. S., tetragonalen und rhom- 
bischen Raumsystemen möglichen systemssymmorphen Baugitter dar. Sie 
wurden derart aufgefunden, daß alle homogenen Gitterkomplexe, — deren 
einzelne Punkte einer Symmetriebedingung genügen, durch welche die Trans- 
lationsgruppe des Systems, dem der Gitterkomplex angehört, bestimmt 
wird, — untersucht wurden, unter welchen Umständen sie Baugitter bilden 
können. 

Zur Erklärung der Tabellen ist es zweckmäßig, zwei neue Begriffe ein- 
zuführen. Es sollen nämlich Gitterkomplexe, die, falls man ihren Punkten 
keine besonderen Symmetriequalitäten zuordnet, voneinander nicht unter-. 
scheidbar sind, als topologisch gleich bezeichnet werden. Beispiels- 
weise werden folgende zwei tetragonalen Gitterkomplexe A und B topologisch 
gleich genannt: 


4: [000] 
B: [0.0.0]; jo o%] 


Weiterhin werden solche Gitterkomplexe, die nur unter bestimmten Be- 
dingungen, falls man ihren Punkten keine besonderen Symmetriequalitäten 
zuordnet, ununterscheidbar sind, partiell topologisch gleich genannt 
werden. Beispielsweise wäre folgender tetragonaler Gitterkomplex C dem 
tetragonalen Gitterkomplex A partiell topologisch gleich unter der Bedingung 


pe=14: 
C:[o op], [o op], 4 Pl, AP]. 


Es werden nun jeweils in jedem Systeme (kubisch, hexagonal i. w. S., 
tetragonal, rhombisch) die topologisch gleichen Gitterkomplexe derart trans- 
formiert gedacht, daß sie durch den gleichen Komplex von Koordinatentripeln 
charakterisiert werden können. Auf die Weise ist es möglich, alle topologisch 
gleichen Gitterkomplexe gemeinsam auf ihre Fähigkeit hin, Baugitter zu bilden, 
zu untersuchen. 
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In den einzelnen Tabellen ist sodann zusammengestellt, was für Baugitter 
von den mannigfachen topologisch verschiedenen Gitterkomplexen gebildet 
werden können, und welcher Art die Bedingungen (Achsenverhältnisse und 
Parameter) sind, die eingehalten werden müssen, damit die betreffenden Bau- 
gitter auftreten. In einer weiteren Rubrik sind diejenigen Raumsysteme an- 
gegeben, in denen derartige Gitterkomplexe vorkommen. Die den Raumsystemen 
in Klammern zugefügten Symbole geben die Symmetriebedingung an, denen 
die Punkte des Gitterkomplexes in dem betreffenden Raumsystem genügen 
müssen. Im großen und ganzen sind die jeweils topologisch verschiedenen 
Gitterkomplexe für sich behandelt und tabelliert worden. Nur in den Fällen, 
wo ein einem Gitterkomplex Q topologisch ungleicher Gitterkomplex R in dem 
ganzen Bedingungsgebiet, in welchem er Baugitter bildet, dem @ partiell 
topologisch gleich ist, wurde er lediglich in der Tabelle vermerkt, welche die 
Baugittermöglichkeiten des Gitterkomplexes Q enthält. So werden beispiels- 
weise die Raumsysteme, in denen der oben genannte Gitterkomplex CO auftritt, 
nur in der Tabelle aufgeführt. welche den Gitterkomplex A behandelt. 

Die Charakterisierung der verschiedenen Baugitter erfolgt nach der früher 
von dem einen von uns entwickelten Symbolik. (Die Zahl vor dem @ be- 
deutet die Koordinationszabl, das unter dem @ angebrachte Symbol bedeutet 
die Baugruppe, die vorliegt, wenn die Punkte des betreffenden Gitter- 
komplexes höchstmögliche Symmetrie besitzen, welche letztere durch das Symbol 
über dem G@ angezeigt wird). Dadurch wird es möglich, die Tabellen zu be- 
nutzen, wenn es gilt, an Stelle der Schwerpunkte der Baugitter Atomgruppen 
einzusetzen, die mit einer systemssymmorphen Punktverteilung um die Schwer- 
punkte verträglich sind. 

Des weiteren sind in den Tabellen die Raumerfüllungszahlen = g-Werte 
angegeben. Sie wurden folgendermaßen erhalten: Man denkt sich die Gitter- 
punkte als Mittelpunkte sich berührender Kugeln und bestimmt das Verhältnis 
des von den Kugeln eingenommenen Raumes zum Gesamtraum. Figuren 
erläutern die Variabilität dieser gp-Werte mit dem Achsenverhältnis. Im tetra- 
gonalen und hexagonalen System wurde a immer = 4 angenommen, im 
rhombischen System wurde immer b= 1 gewählt. 

In den tetragonalen und hexagonalen Tabellen wurde außerdem noch 
angegeben, wie viel verschiedene Baugitter bildende Punktlagen jeweils auf 
dem Symmetrieelement, welches der geometrische Ort für einen Punkt des 
betrachteten Gitterkomplexes ist, existieren. Diese Anzahl wurde in den mit 
»Möglichkeiten« bezeichneten Rubriken vermerkt. 

Weitere speziellere Bemerkungen zu den Tabellen und Figuren der a 
bischen Gitterkomplexe finden sich auf Seite 412. 
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Fig. 5. Raumerfüllungszahlen hexagonaler Baugitter, welche vom Gitterkomplex 2% 
(s. S. 403) gebildet werden können, in ihrer Abhängigkeit vom Achsenverhältnis 
(a ist = 4 gesetzt). 


0,2 mm 
0,1 I: | z 


1014 1% 1618 20 2220 26 28 30 32 30 36 38 40 42 u 46 48 30 32 5 
Diamant 9, 4G \ 


G 


Fig. 6. Raumerfüllungszahlen hexagonaler Baugitter, welche vom Gitterkomplex 3% 
(s. S. 404) gebildet werden können, in ihrer Abhängigkeit vom Achsenverhältnis 
(a ist =4 gesetzt). Damit Baugitter resultieren, muß p die durch die obere Kurve 
gegebenen Werte annehmen. 


0,25 


Fig. 7. Raumerfüllungszahlen hexagonaler 


Baugitter, welche vom Gitterkomplex 4% 


ar (s. S. 405) gebildet werden können, in 
er ihrer Abhängigkeit vom Achsenverhältnis 
05 (a ist =4 gesetzt). Damit Baugitter re- 
a sultieren, muß p die durch die obere 


c Kurve gegebenen Werte annehmen. 
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Fig. 8. Raumerfüllungszahlen hexagonaler Bau- 
gitter, welche vom Gitterkomplex 5% (s. S. 407) 
gebildet werden können, in ihrer Abhängigkeit 
vom Achsenverhältnis (a ist = 4 gesetzt). Damit 
Baugitter resultieren, muß p die durch die obere 
Kurve gegebenen Werte annehmen. 


Fig. 9. Raumerfüllungszahlen tetragonaler Bau- 
gitter, welche vom Gitterkomplex 2? (s. S. 409) 
gebildet werden können, in ihrer Abhängigkeit 
vom Achsenverhältnis (@ ist = 4 gesetzt). Damit 
” Baugitter resultieren, muß p die durch die obere 
Kurve gegebenen Werte annehmen. 


Fig. 40. Raumerfüllungs- 
zahlen tetragonaler Bau- 
gitter, die vom Gitterkom- 
plex 32 (s.S. 440) gebildet 
werden können, in ihrer Ab- 
hängigkeit vom Achsenver- 
hältnis (a ist = 1 gesetzt). 
Damit Baugitter resultieren, 
muß p die durch die obere 
Kurve gegebenen Werte 
annehmen. 
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Fig. 44. Raumerfüllungszahlen tetragonaler Baugitter, die vom Gitterkomplex 47 
(s. S. 440) gebildet werden können, in ihrer Abhängigkeit vom Achsenverhältnis 
(aist= A gesetzt). 
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z p 
06 
0,57 8% 
olGLK) “ 
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Fig. 13. 


Fig. 42. Raumerfüllungszahlen rhom- 
bischer Baugitter, die vom Gitterkom- 
plex Ar gebildet werden können, in 
ihrer Abhängigkeit vom Achsenverhält- 


nis b=4;c=4Va?+ 1). 


Fig. 43. Raumerfüllungszahlen rhom- 

bischer Baugitter, die vom Gitterkom- 

plex 3r gebildet werden können, in 

ihrer Abhängigkeit vom Achsenverhält- 
ns a=b=1), 


Fig. 14. Existenzgebiet der rhom- 
bischen Baugitter, welche vom Gitter- 
komplex 4r gebildet werden können. 
bistimmer —=4. Im Innern der Flächen- 
gebiete existieren nur 8 Gr). 
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Die nunmehr folgenden Tabellen rhombischer Baugitter konnten nicht mehr 
in der gleichen Ausführlichkeit wie die vorhergehenden mitgeteilt werden. 
Wir haben uns darauf beschränkt, für jeden der topologisch ungleichen rhom- 
bischen Gitterkomplexe, deren Punkte einer der drei Symmetriebedingungen 
Oro, P, Vn genügen, folgendes anzugeben: 4. Die Koordinaten. 2. Die Sym- 
bole der möglichen Baugitter, wobei noch extra angegeben wurde, in welcher 
Weise sich die Koordinationszahlen zusammensetzen. 3. Die Raumsysteme, 
in denen der betreffende Gitterkomplex auftritt. In einigen Fällen haben wir 
auch noch Achsenverhältnisse und g-Werte vermerkt. Über die Bedingungen, 
unter welchen die einzelnen Baugitter jeweils auftreten können, werden meist 
die beigegebenen Figuren hinreichend Aufschluß geben. Die Gleichungen der in 
diesen Figuren auftretenden Kurven wurden diesen beigeschrieben. Was für 
Baugitter den einzelnen Kurven, Punkten und Flächenstücken. entsprechen, 
ist aus den beigeschriebenen Symbolen ersichtlich. Manchmal wurde hinter 
die Symbole in Klammern einer der Buchstaben k, h, t gesetzt. Das bedeutet, 
daß das betreffende Baugitter pseudohöhersymmetrisch ist (kubisch, hexagonal, 
tetragonal). Um die Übersicht zu erleichtern, wurden für einige der verschiedenen 
Fälle noch kleine schematische, stereographische Projektionen angefertigt, welche 
die Verteilung der nächsten Punkte um ein im Zentralpunkt gelegenes Teilchen 
veranschaulichen sollen. (Nachbarschaftsbilder nach Ewald und Hermann.) 

Die letzten Tabellen auf S. 422% geben sodann eine Gesamtübersicht über 
alle im rhombischen System möglichen systemssymmorphen homogenen Bau- 
gitter, sowie die Raumsysteme, in denen sie auftreten können. 


Rhombisch. 
ir. [000]: 
1 
ca = +2 +?2 9058. 
0; 
Diese Baugitter werden nur gebildet, wenn a:b:e=14:14:14 ist. 
Der Gitterkomplex tritt auf in folgenden Raumsystemen: 
(a; IN I A EN FAT PRIM). 
2r. [oo0o|&%%0]s. Fig. 12: 


9)6G 6=i+2 9=05%U 


0% 
a:b:c=1:1:4V2 
14) 
b)6G 6=4+2 05 <p< 0,605 
yY'» 2 4 
r 9." II (vgl. Fig. 18). 
a:b:c=a:1:4Va? 1, w 1V3 <a<oı=1 
0,578 <a<A 
Don 
)8G 6=4+2+2 9=0,60 
) 
6h 


a:b:c=4V3:1:4V3 = 0,578 : 1 : 0,578. 
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Der Gitterkomplex tritt auf in folgenden Raumsystemen: 
0, (Oli la); VelM); VAT); 9%, Oo); VO(P), v2(v) 
3r. [o0o0o|40%]|04%4]|440]s. Fig. 13: 
(0) 


7 
RG R=4+4-+4 p—= 0,71 
05 
» ER 
Din 
b) 8@ 8—=4-+4 
Di! 
4h 
a:b:c=4:14:c, wobei 0,578 <ce<A 
2 2 
0 ara de mans (vgl. Fig. 13) 
12 ce 
OR 
ec) 8G@ s—=4-+4 
0) e 
A a:b:c=1:1:4V2 = 0,707 
Dan 


a:b:e=41:1:4V3= 0,578. 
Der Gitterkomplex tritt auf in folgenden Raumsystemen: 
(ao PEN: VEN. 
sr. [000|44%4] s. Fig. 14: 


)R2G 2—=8-+4 


f) 80 - 8=8 
h = a. 
Über die Bedingungen, unter welchen die einzelnen Typen auftreten, gibt 
Fig. 14 Auskunft. 
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Der Gitterkomplex tritt auf in folgenden Raumsystemen: 


(a) PN: lm PP). 
Br. Im 42 | 930]: 


a) EEE 


02 =2+2+2 
Or 

b) 6@G =2+2-+1-+1 
Y, 
Don 

gs Br Fri HIT 
Di 

6h 

Pr 

460 6=2+2+2 
vr 

Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 
U (O.). 


6r. [oop|%4pl 


Wenn p=4, sind dieselben Fälle möglich wie beim Gitterkomplex 4r, 
nur sind die Umgebungszahlen etwas anders zusammengesetzt. Es gilt natür- 


lich auch hier die Fig. 144. 


Wenn p = 0, sind dieselben Fälle möglich, wie beim Gitterkomplex 2r, 


nur sind die Umgebungszahlen etwas anders zusammengesetzt. 


An schon bekannten Baugittern tritt daher auf: 


[073 Din Or Din Fr 
a)12G b)8qG ec) 8@ d)10@ e) 10G 
0 Din Or Dir r 
Pr Or Pr Den 
) 8@ 8g)6Q h) 6@ ) 8@ 
a a PA 
An neuen Baugittern kommt hinzu: 
Oi» 
k)6G 6eiti-i 
Di; . 
6 Über die Bedingungen, an welche 
) u were, das Auftreten der Fälle k—m 
vis gebunden ist, gibt Fig. 15 Aus- 
Or kunft. 


m) u: 84 +2 +1 +1 


Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 
m (On). 
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02 0 


Fig. 45. Existenzgebiet derrhombischen 
Baugitter, welche vom Gitterkomplex 
6r gebildet werden können. 5 ist 
immer —=14 gesetzt und c ist gegeben 


: . ar a? +4 
durch dieBedingung c= Va 


Fig. 16. Existenzgebiet derrhombischen 
Baugitter, die vom Gitterkomplex 7r 
gebildet werden können. 5 ist immer 
=1. Im Gebiet Aist e=aysm—A, 
im Gebiet Bist e=Y1 —a2(l —16m?). 


415 
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h 
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2 4 = m 
a Vgn-t- m 2 
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Be 
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1. [mto|mi0o| m+4,44 m +4 33]: 


a) 8@ 8=2+2+2 +2 


) 66 6=2+2+2 


2+27+4 Über die Bedingungen, 
h unter welchen die ein- 
zelnen Typen auftreten, 

177 


NG W=2+2+2+44 gibt Fig. 16 Auskunft. 


g) 8 s=2+2+2+2 
DH Oo =ı+?2+4 


Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 
v1 (Or.). 
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66(Kk) S6(h) 56Ir 76(n) 


Fig. 47. Die Kurven geben an, welche Größen c und m annehmen müssen in 
Abhängigkeit von a, damit der Gitterkomplex 8r zum Baugitter wird. 
st, 


a=b=1 126(k) 


aooderb 861. e) 
8G(k) 


106 (t) 


Fig. 48. Die Kurven geben an, welche Größen a bzw. b annehmen müssen in 
Abhängigkeit von c, damit der Gitterkomplex 9r zum Baugitter wird. 
a oder 6 muß immer =4 sein. 
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sr. [moo| m0do|lm +4,40 | m +4%40]: 


=2 +2 ri +1 


b=2 +2 41 
Über dieBedingungen, unter kelchen 
die einzelnen Typen auftreten, gibt 
s=2+2+1 Fig. 47 Auskunft. 


(Spezialfall von b) 


6,7 
d) 7G 
vı 


=2+2+2+1 


.Der Gitterkomplex tritt auf im -Raumsystem: 


Loy (O2,) . 


9r. tr li4r 449 l44pl: 


6=2 
=? 
10=2 
=? 
_——=2 
=? 
_——2 
=? 
12=2 


+2 +1-+1 

+2 +1-+1 

+2+2-+2-+1-+ 1 | Über die Bedingungen, 

3+? +1 unter denen die ein- 
zelnen Typen auftreten, 

+2+2+2 gibt Fig. 18 Auskunft. 

+2+4 

+2-+2+2 

+2?-+4 

+2 +2 +2 +4 


Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 


1 (Op). F 
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10r. [ooploop|4%p 
04,5+ 4]: 


337 30, P+4|40,9+4%|04,pP+4| 


a) 6G ee 


b)5G 522-1 
Oiv Über die Bedingungen, unter denen 


)9G 9—=4+2+2+1} die einzelnen Typen auftreten, gibt 
4h Fig. 19 Auskunft, 


TG Teitr-+ıi 


)9G 9=4+2 +2 +1 


Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 


70 15 2,0 ! 2,5 3,0 35 30 
_—c 2,9% 
Fig. 49. Die Kurven geben an, welche Werte a und p in Abhängigkeit von c 
annehmen müssen, damit der Gitterkomplex 40r zum Baugitter wird. 
b ist immer = 1. 
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ir. [ooo|gsologs|gog 144414441434 1343]: 
Va 


b=4i+tı-tı 


8—=ı +4 


Über die Bedingungen, unter denen 
4h die einzelnen Typen auftreten, gibt 
Fig. 20 Auskunft. 


Fig.20. Existenzgebiet der 


Y 
e) 8G s=4+4 
ya 
Y 
N10G 90=4+4-+2 
vn 
h 
v 
EI =4+2 
I 
Y 
h) 4G@ kmh 
va 
Der Gitterkomplex kommt vor im Raumsystem: 
va(n). 
40 
en Gdnem 
TA a=V75-c2 


a=V3c’r3 


PEN) 
„s 


© 


rhombischen Baugitter, wel- 
che vom Gitterkomplex 44r 
gebildet werden können. 
bist=14 gesetzt. Da die 
Fälle, in denen a<b=4 
durch Transformation auf 
solche, in denen a>5b=1 
übergeführt werden können, 
wurden diese nicht mit- 
gezeichnet. 
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12r. looprloopls34,P+4|44,P +4: 
(0) 
a) ce b=eiti-ı 


b)5EG 5-41 


)9E 9=4-+t4-4ı1 
Op» Über die Bedingungen, unter denen 


TG T=ı+2-1 die einzelnen Typen auftreten, gibt 
Fig. 24 Auskunft. 


e)8G S=4i+2-+I-+I 
6 6=i+i1-+t 


g)5E 5i-t 


Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 
v» (0% v)- 


30 
S (86) 
N 
| £ er 
15 
a, 
y I6(t) 
05 2,5 0 ig 
de nen ; aim 


Fig. 21. Existenzgebiet der rhombischen Baugitter, welche vom Gitterkomplex”12r 
a 
80? 


gebildet werden können. bist =1 undp= V 
28* 
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137. ArolgrolyRa+y3lıor tl. 
Wenn n — 0 bzw. =} ist, können alle unter 2r (s. S. 412) angegebenen 


Typen existieren. 

Wenn n=+ ist, muß a=c sein, und es können alle unter 42 (siehe 
S. 410 angegebenen Typen existieren. 

Hat n keinen dieser ausgezeichneten Werte, sind folgende Fälle denkbar: 


O2, 0, 
a) 4@ =2+2 b) 6@ =2+2+2 
Va = =2+2-+1-+1. 
Der Gitterkomplex tritt auf im Raumsystem: 
vr. (A. 


Gesamtübersicht homogener systemssymmorpher Baugitter 
des rhombischen Kristallsystems. 


20 Ola; On (Ga 7’ PEN; ALM; Vi (Oo); 
Ge (Oel; VO); PRO); VE): VB (An). 
Dan 

0 co» (O.); 02 (O.); F’(r); V®(N); V2(N); FR (O.); 
Din vY(O,; v2(m) VR(M); 73 (Pn). 

Co 
ı0G TVA(O.). 
Din 
12 
ar (a; FIN: RN; PR; VR(PR). 
h 

a a Er 17 
ya N 2 vn PO) 
Orv - : Op» 

"pn VR (Or): VB(Oo). V3 (G.). 
On 

ee ar la; FTLN; PS: PA Pi (Oo; 
Ra Ra RD VRR: FRI 

6A 


se la; lo; FM; PM; PRO); Po); 
Don PN (Oo); PR (Pn, Or); PRINT) VB (O.); v%(V); 
Din V® (Co). 

sg 0,,(0; Od (Au; V’(M; VS(m), VR(N); IR (O2); 


v 


1 

u la; lo; PEN PR VE). 
d 

Er vA(P); v3 (O,). 
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Pr 
8@G 
Br 


CH (Ga); VP(n); vn); 9780.) VB (m). 
gt 16 WG.) 
v2 (Oo). 16, VG.) 
vY (On). 76 VB(O,). 


Ro); 0, (Ga); 95 (Or); VI(M); VW); 
ZN O.); VEN); vn; VG: FG); 
v7 (O.; VE (In, GO; vR(T); vA(V); 
va (v, Oo); 93 (O.); 73 (P); V2(O,). 

Oo 

van: Plan. sa Vila: FO). 

4h 


CH (O.); ee 6(P); v9); (O2); NEN 
(0; 94° (Ir, Qu); PP(V);V3(O.); 7%(V); 


’ 


v3 (Od). 
: Or» = m 
47), 2 (O).). 6 
h h 
5. (0. ee yı(0, 
v 5 6 : 
Ei 20) vn h ( v) 
br ‚ 
vw (Cr). 5G vr (O»); VB (On). 
pi 
4h 
Fufle 
19 2 5 2 
a (Oo) | v» h ( 20) 
Y; 
VA(V); V® (On). BER ran): VE (O2.). 
41 
= 
24 £ h 
van - 
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5. Diskussion der Ergebnisse und Vergleich 
mit der natürlichen Mannigfaltigkeit. 


Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, daß eine vollständige Syste- 
matik aller homogenen systemssymmorphen Bauzusammenhänge gegeben 
werden kann. Wenn auch abgesehen von den Bauketten bei einfacher 
Koordinationszahl nur die Zahlen 3, 4, 6, 8, 42 auftreten, so konnten 
wir doch feststellen, daß schon in den wirteligen Systemen außerdem 
die zusammengesetzten Zahlen 5, 9 und 40 als Koordinationszahlen ins 
Spiel treten. Es ist daher falsch, wenn von vornherein die Zahlen 4, 
6, 8, 42 als einzig mögliche räumliche Koordinationszahlen angesehen 
werden, oder wenn gar behauptet wird, Würfeltypus, Wolframtypus, 
Kupfertypus, Diamanttypus, Magnesiumtypus seien einzig miteinander zu 
vergleichen. Im letzteren Falle fehlen sogar mehrere systemssymmorphe 
Baugitter einfacher Koordinationszahl. 

Daß der gesonderten Betrachtung der systemssymmorphen Bau- 
zusammenhänge ein natürliches Auswahlprinzip zugrunde liegt, zeigt der 
Umstand, daß die Struktur aller bekannten einfachen Elemente, ins- 
besondere derjenigen von metallischem Charakter, aus derartigen Bau- 
zusammenhängen besteht. Nur Selen und Tellur bilden statt Baugitter 
oder Baunetze Bauketten, deren Systematik hier nicht näher betrachtet 
wurde. 

Gerade in Rücksicht auf die bekannten Strukturen der Elemente 
kubischer oder wirteliger Symmetrie sind wir nunmehr imstande, die 
vollständige denkbare systemssymmorphe Mannigfaltigkeit mit der natur- 
gegebenen zu vergleichen. 


4, Zunächst zeigt der Umstand, daß nur kubische oder wirtelige 
Symmetrie in Frage kommt, die Herrschaft des Symmetrieprinzips, 
denn mit den gleichen Koordinationszahlen ließen sich auch niedrig- 
symmetrische Anordnungen aufbauen, 


2. Daß neben den systemssymmorphen Bauverbänden mit einfacher 
Koordinationszahl auch diejenigen mit zusammengesetzter Koordi- 
nationszahl zu berücksichtigen sind, geht daraus hervor, daß der 
verbreitete Magnesiumtypus (der als echter Bauverband ja nur entweder 
einen 6@ oder einen 6N-Verband bildet) sich als Übergangsverband 
sehr einem 42G-Typ (mit a:c=4 :4,633) nähert. Weißes Zinn hat 
angenähert die Koordinationszahl 4 + 2 = 6, Indium, Thallium, y-Mangan 
nähern sich mit 4 + 8— 12 dem Kupfertypus, Wismut dem Rhomboeder- 
typus (3 + 3), Quecksilber eventuell mit der Koordinationszahl 6 + 6 — 12 
als Übergangsverband dem Kupfertypus. 
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3. Daraus geht hervor, daß wir an sich alle, auch die zusammen- 
gesetzten Koordinationszahlen zu berücksichtigen haben. Der Umstand, 
daß bis jetzt keine einfachen Typen mit den Koordinationszahlen 5,9, 
10 gefunden wurden, läßt dann nur eine Schlußfolgerung zu, nämlich 
die, daß an sich die symmetrischen Koordinationszahlen 3, 4, 
6, 8, 12 begünstigt sind, gleichgültig, ob sie formal als einfache oder 
zusammengesetzte angesprochen werden müssen. Es ist dabei bemerkens- 
wert, daß von den zusammengesetzten Koordinationszahlen nur diejenigen 
verwirklicht sind, die an sich als einfache Koordinationszahlen möglich 
sind. (Es existieren ja als einfache Koordinationszahlen nur 1, 2, 3, 4, 
6, 8, 12). Für den Kristallographen bedeutet dies die Zurückführung 
eines der wichtigsten morphologischen Prinzipien auf die Atomstruktur, 
was übrigens mit der Vorherrschaft der systemssymmorphen Bauverbände 
unter den Elementen in Einklang steht. Nicht die geometrischen Ver- 
hältnisse der Kristallstrukturen verlangen (wie oft behauptet wurde) an 
sich diese Koordinationszahlen, die Begründung hierfür muß die Atom- 
physik geben. | 

4. Wenn auch hinsichtlich der Baugitter alle Zahlen 4, 6, 8, 42 
vertreten sind, so ergeben sich bei näherer Betrachtung doch eigentüm- 
liche Selektionen. Es ist beispielsweise kein Element bekannt, welches 
im Hexaedertypus kristallisiert, und im Rhomboedertypus kristallisierend 
käme höchstens Quecksilber in Frage, während der, allerdings oft zum 
12 G-Typ neigende, trigonal bipyramidale Strukturtyp häufig ist. Es treten 
also geradezu einfache Koordinationszahlen zugunsten zusammengesetzter 
zurück. Frägt man nach der Ursache dieser Selektionen, so liegt es 
nahe, ein Prinzip in Rechnung zu stellen, das in der verschiedensten 
Form jeweilen zur Hilfe herangezogen wird, nämlich das Prinzip mög- 
lichst dichter Kugelpackung, bzw. vollständiger Kugelberührung bei 
heterogenen Bauverbänden. Die nähere Untersuchung zeigt in- 
dessen, daß dieses Prinzip allein keine hinreichende Erklärung 
gibt. Von allen kubischen und hexagonalen systemssymmorphen Bau- 
gittern besitzen diejenigen mit tetraedrischer oder pseudotetraedrischer 
Anordnung die weitaus kleinste Raumerfüllungszabl. Aber gerade sie 
sind, wenn auch an wenigen Beispielen, verwirklicht. Es ist auch nicht 
so, daß mit der Koordinationszahl 4 keine dichter gepackten systems- 
symmorphen Kugelhaufen möglich sind; das zeigen die Kurven der den 
Tabellen beigegebenen Figuren (s. S. 402ff.). Allerdings wird durch den 
Übergang des Diamanttyps zu 4 G-Typen mit höherer Raumerfüllungs- 
zahl die Symmetrie der Anordnung heruntergesetzt. Das möglichst 
reguläre Tetraederschema scheint daher an sich als Viererschema bevor- 
zugt zu sein, trotz ungünstigster Raumerfüllung. Fig. 5 zeigt in Rücksicht 
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auf die Raumerfüllung die Beziehung der drei pseudokubischen Raum- 
gitter in ihrer Verteilung über das rhomboedrische Raumgitter. Wohl 
entspricht das Hexaederschema einem Minimum, es gibt jedoch rhombo- 
‚edrische Raumgitter mit 6 als Koordinationszahl, die höhere @-Werte 
besitzen als der Wolframtypus (Koordinationszahl 8). (Immerhin wäre 
auch hier die gleiche Bemerkung zu machen, wie oben beim Diamant- 
typus, daß nämlich durch den Übergang des Wolframtypus [Koordi- 
nationszahl 8] in einen Rhomboedertypus [Koordinationszahl 6] die Raum- 
erfüllungszahl verbessert werden könnte, dafür aber die Symmetrie der 
Anordnung herabgesetzt würde, indem die kubische Symmetrie in rhombo- 
edrische übergeht.) Aus all diesen Überlegungen heraus scheint es daher 
fraglich zu sein, ob man die Annäherung des trigonal bipyramidalen 
Typus (Fig. If) an ein 42 @-Baugitter (Fig. 4h) als Streben nach dichtester 
Kugelpackung deuten darf, wie das so oft geschieht, oder ob nicht die 
Zahl 42 als Koordinationszahl an sich einen Vorzug besitzt!). 


Analoges gilt übrigens für die Baunetze. Weitaus die beste Raum- 
erfüllung bietet das hexagonal prismatische Netz (Fig. 2c). Bei typischer 
Baunetzstruktur finden wir jedoch das in bezug auf Raumerfüllung sehr 
ungünstige trigonal prismatische Netz (Fig. 2a) (Graphit) oder die nur 
wenig günstigeren trigonal pyramidalen Baunetze (Fig. 2b) vom Arsen, 
Antimon und Wismut. 

Würde übrigens die Tendenz für dichteste Packung für sich allein 
wirksam sein, so müßten, wie die Tabellen und Figuren zeigen, defor- 
mierte Schemata oder solche mit 5, 9, 40 als Koordinationszahlen die 
hochsymmetrischen &-, 6-, 8-Typen verdrängen. Mit Sicherheit folgt 
daraus, daß der Kristallographı mit dem Prinzip: »Streben nach 
möglichst dichter Packung« allein die Mannigfaltigkeit des natürlich 
gegebenen nicht erklären kann. Damit steht im Zusammenhang, daß 
man bei der Deutung heterogener Bauverbände sehr vorsichtig sein 
muß, Radienquotienten allein zur Erklärung herbeizuziehen, da sofort 
an sich berührende, mehr oder weniger starre Kugeln gedacht wird, 
also an eine relativ dichte Kugelpackung. 

In einer zweiten Arbeit können wir zeigen, daß sich die heterogenen 
Baugitter und Baunetze analog behandeln lassen, und daß sie die gleichen 
Gesetzmäßigkeiten ergeben. 


4) In einer zweiten Arbeit können wir zeigen, daß die »Polymorphie« der Elemente, 
das heißt die Verteilung der vier Hauptkristallstrukturen auf die verschiedenen Ele- 
mente, auf den gleichen Gesetzmäßigkeiten beruht, wie die Polymorphie der Ver- 
bindungen AB. Es gelingt diese Erscheinungen verständlich zu machen ohne Ein- 
führung des Begriffs eines Alom- oder Ionenradius. 
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Daraus geht hervor, daß Eigensymmetrie und Koordinations- 
typus strukturbeberrschend sind, und daß Erklärungsversuche, die 
nur die verschiedene Teilchengröße in heterogenen Strukturen zur Be- 
sründung der Strukturtypenauswahl herbeiziehen, das Naturgegebene in 
seiner Gesamtheit nicht richtig erfassen können. Sie müssen ja auch 
bei homogenen Bauverbänden versagen, während erfahrungsgemäß 
morphologische Prinzipien heleropolare und homöopolare Strukturen 
verbinden. 

Soweit die bisherigen Erfahrungen an einfachen, aus einer Atomart 
bestehenden Strukturen reichen, läßt sich somit folgendes sagen: 

Kommt als Kristallbaustein ein einzelnes Atom in Frage, 
so stellen sich weit überwiegend Strukturen mit systems- 
symmorphen Baugittern oder Baunetzen ein. Sie gehüren den 
hochsymmetrischen Systemen kubisch, hexagonal i.w.S. und tetra- 
gonal an. Bei ausgesprochener Baunetzstruktur herrscht die 
Koordinationszahl 3. Bei Baugitterstruktur sind besonders 
verwirklicht 4 (Tetraeder-, Pseudotetraedertypus), 6 (trigonal bipyra- 
midaler Typus mit Hinneigung zur Koordinationszahl 42), 8 (Oktaeder- 
typus) und 42 (Rhombendodekaedertypus, Pseudorhombendodekaedertypus 
sowie angenähert trigonal-bipyramidal hexagonal-prismatischer Typus) 
unter quantitativ starker Vorherrschaft der 42-Zahl. Daß es 
sich dabei um eine Auswahl aus einer viel größeren Zahl geometrisch 
gleichwertiger Strukturmöglichkeiten handelt, sollte hier dargetan werden. 
Die Diskussion der Auswahlgesetze nach spezieller Symmetrie und Raum- 
erfüllung zeigt, daß offenbar nur bereits im atomaren Baustein 
liegende Eigenschaften für die Selektion verantwortlich ge- 
macht werden können. Sie bedingen, wie wir später zeigen können, 
den bestimmten Koordinationstypus, der durch das Wechselspiel 
anziehender und abstoßender Kräfte charakterisiert werden kann. Doch 
um das einzusehen, wird es notwendig sein, zunächst von typisch hetero- 
polaren Strukturen auszugehen, das heißt die Baugilter AB gleich zu 
behandeln wie hier die Baugitter A. 


Eingegangen den 18. Januar 1930. 
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XXV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Zur Theorie der mesomorphen Zustände. 
Von Wolfgang Ostwald in Leipzig. 


In seiner Notiz in Heft 4, S. 446 des 72. Bandes vorliegender Zeitschrift 
spricht G. Friedel von einem »materiellen Fehler«, den der Verfasser und 
ebenso E. Alexander und K. Herrmann in früheren Arbeiten an gleicher 
Stelle!) begangen hätten. Dieser Fehler besteht in der angeblichen Nichtbe- 
rücksichtigung einer dritten Art mesomorpher Zustände, des sogenannten 
cholesterischen Zustandes, unter den l.c. gegebenen Klassifikationen. Hierzu 
sei bemerkt, daß in der Mitteilung des Verfassers dieser dritte Zustand zwar 
nicht beim wörtlichen Zitat der Alexander-Herrmannschen Aufzählung 
miterscheint, wohl aber später besprochen wird, nämlich weiter unten S. 432. 
Desgleichen ist dieser dritte mesomorphe Zustand natürlich in der ausführ- 
lichen Publikation des Verfassers über diesen Gegenstand?) eingehend behandelt 
worden. Umgekehrt vergißt G. Friedel seinerseits zu erwähnen, daß der 
Verfasser neben laminaren und fibrillaren Systemen ausdrücklich und von 
Anfang an auch spirillare Systeme unterschieden hat, zu denen er die 
cholesterischen Formen rechnet. 

Des weiteren wendet sich G.Eriedel gegen dieEinbeziehungder Zocherschen 
»Taktosomen« unter den Begriff der mesomorphen Systeme. Als einzigen 
präzisierten Einwand führt er an, daß es sich bei den sogenannten Treppen- 
tropfen, die H. Zocher?) beim FeO(OH) beobachtet hat, um eine Erscheinung 
von ganz anderer Größenordnung handelt: »les distances des plans sont 
&videmment, d’apr&s les photographies, plus grandes que celles mömes des 
corps cholesteriques«. Letztere sind »quelque milliers A« dick; an a. 0. 
„gibt G. Friedel Schätzungen von %2—3000 Ä. Nun ist eine Bestimmung 
von Schichtdicken allein durch subjektive Betrachtung von Photographien 
allerdings schwierig und hat G. Friedel auch im vorliegenden Falle zu einem 
»materiellen Irrtum« geführt. 

H. Zocher hat nänlich die Schichtdickenfrage im vorliegenden Falle 
ausführlich untersucht, wie G. Friedel bei Einsicht der Originalabhandlung 
leicht hätte feststellen können. Die fraglichen Gebilde zeigen zunächst leb- 
hafte Interferenzfarben, »einen prachtvollen, fast metallisch starken grünen 
Schiller, der an Intensität und Reinheit den besten Lippmannschen Farben- 
photographien nicht nachstehen dürfte«. Je nach dem Grade der Koagulation 
bzw. dem Wassergehalt der Systeme ändert sich der Abstand der Schichten 
und die Farbe, und zwar vom Grün zweiter Ordnung über Blau, Violett, 
Rot, Orange bis in ein Grün erster Ordnung. Bei letzteren Systemen ist 


4) E. Alexander und K. Herrmann, Z. Krist. 69, 285. 1928; Wo. Ostwald, 
ibid. 71, 434. 4929. 2) Wo. Ostwald, "Welt d. vernachl. Dim. "9.10. Aufl. 146 
bis 469. 4927. 3) H.Zocher, Z. anorg. Ch. 147, 91, spez. 403. 4925. 
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nach H. Zocher: »die Periode noch eine halbe Wellenlänge des Blaugrün 
(im Vakuum etwa 0,25 u = 2500 Ä). Es ist also jede Wasserschicht!) um 
etwa eine halbe Wellenlänge für Grün dünner geworden, das ist bei Wasser 
(nr = 1,33) eine Dicke von 0,225 u (= 2250 Ä). Aufdas Eisenhydroxyd 
entfällt jedenfalls auch in der ursprünglichen Schicht weniger als 
die halbe. Wellenlänge von Blaugrün, das wäre in dieser stark 
lichtbrechenden Substanz — n 2% — ungefähr 0,125 u (1250 Ä)e. 
Aus diesem Zitat ergibt sich, daß die fraglichen Schichten bei den Zocherschen 
FeO(OH)-Präparaten gerade von derselben Größenordnung (oder noch 
dünner) sind wie die Schichten der Cholesterinpräparate nach Grandjean- 
Friedel (quelques milliers Ä bzw. 2—3000 Ä). Der Irrtum in bezug auf die 
Größenordnung liegt offenbar auf G. Friedels Seite. Desgleichen ist damit 
auch der »grobsinnliche« Vergleich, den Friedel gibt, gegenstandslos. Auch 
die von G.Friedelangezweifelte Aquidistanz der Schichtenistnatürlich vorhanden. 

Der Verfasser möchte sich auf die Richtigstellung dieser zwei materiellen 
Punkte beschränken und bittet die Leser, die sich für die theoretische Seite 
der Frage interessieren, die ausführlichen Darlegungen des Verfassers a. a. 0.2) 
einsehen zu wollen. Nur darauf sei hingewiesen, daß der Verfasser den 
Schlußworten G. Friedels: »Il se peut qu’il y ait — — un peu mieux qu’une 
simple imitation« in bezug auf das Verhältnis der Zocherschen Systeme zu 
gewöhnlichen mesomorphen Systemen nur auf das nachdrücklichste zustimmen 
möchte. 


Zur Frage der Kristallstruktur des Eises. 


Von E. Brandenberger in Zürich. 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit?) hat W. H. Barnes für die Kristall- 
struktur des Eises einen Vorschlag gegeben, welcher in der üblichen analy- 
tischen Darstellung (schief hexagonale Zelle) folgendermaßen lautet: 


Raumgruppe D/, oder D#, (“with the probability in favour of the former”). 


Sauerstoffatome in 
B3r6l43 1813478134481 
(mit der Symmetriebedingung (Oy, für D4, Cz für DE). 


Wasserstoffatome in [424|% 43] und [4 0 0|0 40 Eolgos 441443]. 


0 
(Punktlagen der Symmetriebedingungen Ds, bzw. Cy7, en Can bzw. CO, 
für DE). 


Eine strukturtheoretisch erschöpfende Diskussion der vorhandenen Aus- 
löschungen, welche auch die durch spezielle Punktlagen (speziell hinsichtlich 
der Selektionsörter) und die durch geeignete Kombination von Gitterkomplexen 
bedingten Auswahlregeln erfaßt®), zeigt jedoch, daß die oben gegebene Atom- 


4) Auch die farbigen Seifenlamellen von Perrin-Wells, die unzweifelhaft und 
auch nach G, Friedel zu den mesomorphen (smektischen) Systemen gehören, ent- 
halten Wasser. , 

2) Wo. Ostwald, Welt d. vernachl. Dim. 9.—140. Aufl, 146ff. 4927. 

3) W.H. Barnes, Pr. Roy. Soc. London, A, 125, 670. 1929. 

4) E.Brandenberger und P. Niggli, Z. Krist. 68, 301. 1928. 


430 Kürzcre Originalmitteilungen und Notizen. 


anordnung keineswegs auf die beiden Raumgruppen DE und Di; beschränkt 
ist. Tabelle 4 orientiert darüber, in welchen Raumsystemen der rhomboedrischen 
und hexagonalen Abteilung sich Punktlagen finden, die selbst oder deren 
Kombinationen die von Barnes ermittelte Basisgruppe aufbauen lassen. 


Tabelle 4. 
Raumsystem Punktlagen der 
Sauerstoffatome | Wasserstoffatome 

ei G+G+0G+G | (+ (0) +(G + 0) 
&, G+ 03 G+(0;+ 0) 
C,, O3, nm O3, Ip: O3, on O3, (O3, fr O3,) + (% 5 [0A] 
e, 03 + 03 G+ 0 

2; G+ 0 G+(@%+ ©) 
D,, O3, Ar O3, O3, “= (Orr An Or) 
Ty, - [621 Ozy, + 0 

& G+ 03 G+0 

Ch, O3, ir O3, O3, ir C, 

Ds 03 Da; + 0 

Don Oz Dan + Op 


(Einzig die Kristallklassen C3, und Cs, besitzen keine entsprechenden Punktlagen. 


In sämtlichen Fällen haben alle vier O-Atome der gleichen Symmetrie- 
bedingung zu genügen, wogegen die acht H-Atome hinsichtlich ihrer Mindest- 
symmetrie stets in zwei Gruppen (zu zweien und zu sechsen) zerfallen. Wenn 
die von Barnes angegebene Atomanordnung zutrifft, läßt die Röntgenanalyse 
die Kristallklasse des Eises nicht eindeutig ermitteln, da ihr ein Mittel fehlt, 
um zwischen Basisgruppen zu entscheiden, die sich in der Eigensymmetrie 
der sie konstituierenden Teilchen allein voneinander unterscheiden. 

Diese neue Strukturbestimmung des Eises hat demzufolge die Frage nach 
der Kristallklasse des Eises (entgegen der Ansicht ihres Autors) unent- 
schieden gelassen. Bei hexagonal holoedrischer Lauesymmetrie kommen 
nach wie vor die Klassen C,,, De, De, und Dy,„ als gleichberechtigte in 


Betracht. 
u; Mineralogisches Institut der Eidgenössischen 


Technischen Hochschule, Januar 4930. 
Eingegangen den 9. Januar 1930. 


Über die Symmetrie des Semikontinuums. 
Von A. Schubnikow in Leningrad. 
(Mit 4 Textfigur.) 


Der Begriff des Semikontinuums wird aufgestellt; es werden 31 Gruppen 
des zweidimensionalen Semikontinuums, 80 Gruppen des dreidimensionalen Semi- 
kontinuums I. Art und unendlich viele Gruppen des Semikontinuums II. Art 
abgeleitet. 
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LI. 


Solche Medien, die nicht nach allen Richtungen kontinuierlich gebaut sind, 
a Semikontinua genannt!). Die einfachsten Semikontinua sind folgende: 

. Ein System paralleler, gleichweit voneinander entfernter und in einer Ebene 
Henne Geraden, 2. ein System paralleler und gleichweit voneinander ent- 
fernter Ebenen und 3. ein System paralleler, durch die Knoten eines beliebigen 
Netzes und senkrecht zur Ebene des Netzes laufender Geraden. Das erste 
Beispiel entspricht einem zweidimensionalen Semikontinuum; das zweite und 
das dritte Beispiel dreidimensionalen Semikontinuen II. und I. Art. Es gibt 
selbstverständlich keine eindimensionalen Semikontinuen. Wir stellen uns hier 
die Aufgabe, alle Symmetriegruppen der zwei- und dreidimensionalen Semi- 
kontinuen abzuleiten. Die Methode der Ableitung und die Bezeichnungen 
bleiben dieselben, wie sie in unserer früheren Publikation über die Symmetrie 
des Kontinuums?) gebraucht wurden. 


I. Zweidimensionale Semikontinua Gkr. 


4. Jedes zweidimensionale Semikontinuum Gxr kann durch zwei sich 
schneidende Achsen (x- und %-Achse) gekennzeichnet werden. Die eine ist 
kontinuierlich, die andere diskontinuierlich gebaut. 


2. Es gibt nur zwei Symmetrieelemente L’ und 7" (Z. Krist. 72, 277), 
die im allgemeinen als kontinuierliche x-Achse gewählt werden können. In 
unserem Falle fällt die Achse L’ weg, da sie die Existenz von unendlich 
vielen, gleichwertigen y-Achsen bedingt und das zweidimensionale Semikontinuum 
in das dreidimensionale Medium verwandelt. Als x-Achse kann also nur 7” 
gewählt werden. 


3. Die diskontinuierliche y-Achse kann nur mit T,, P, oder L} zusammen- 
fallen. Liss fällt weg, da sie mehr als eine kontinuierliche x-Achse bedingt. 
Diese Symmetrieelemente enthalten als Untergruppe eine eindimensionale Trans- 
lationsgruppe T),. 


4. Es genügt also, solche eindimensionalen Raumgruppen X’, die 7, als 
Untergruppe haben und die der Existenz zweier ungleichwertiger x- und 
y-Achsen nicht widersprechen, in der geeigneten Richtung der Wirkung der 
Translationsachse 7’ zu unterwerfen, um alle zweidimensionalen Semikontinua 
Gx= {K’T’} abzuleiten. 


5. Diese erzeugenden eindimensionalen Raumgruppen eh K') 
sind folgende Sonderfälle der en von E. Alexander?): 4. @&, 2. CJ, 


3. €, 4. DI, 5. DI, 6. DI, 7. &, 8. &, 9. &,, 10. ©, 11. &,,, 


12.) , 13. ‚in 14.0), 15. CL, 1600 21 TED0 018.00 ,5519. Dis 
20.D0,,, 21. O0,» 22. Dl,. Als Symmetrieelemente treten in diesen Gruppen 


nur die folgenden auf: Di, raw C=L»,P, LS und T,. Alle anderen Sym- 
metrieelemente verlangen mehr als eine kontinuierliche x-Achse. 


4) Das Wort Seınikontinuum verdanke ich Herrn Dr. H. Heesch. 
2) Z. Krist. 72, 272. 1929. 3) E. Alexander, Z. Krist. 70, 367. 1929. 
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6. Die Translationsachse T’ kann immer senkrecht zur y-Achse gehen; 
nur im Falle {69 7’} bildet sie mit der y-Achse einen beliebigen Winkel. 


Falls die Gruppe K’ eine Nebenachse L, besitzt, so sind für 7’ zwei Lagen 
möglich: 7’ || L, oder 7’ | Lg; wenn mit der y-Achse eine Symmetrie- 
ebene P oder eine Gleitspiegelebene P, zusammenfällt, so kann 7’ auch nach 
zwei Richtungen verlaufen: 7’ || P, T’|| P, ode ’ LP, TLP.. 


7. Nach allen diesen Bemerkungen ist es leicht, die sämtlichen zwei- 
dimensionalen Semikontinua abzuleiten und. sie tabellarisch darzustellen, wobei 
vorausgesetzt wird, daß die x- und y-Achsen in der Zeichnungsebene liegen; 
die erste von ihnen ist von unten nach oben und die zweite von links nach 
rechts gerichtet. Aus der Tabelle sieht man, daß es im ganzen 31 zwei- 
dimensionale Semikontinua gibt, die im allgemeinen durch Gx-= {K’T'} 
bezeichnet werden können. 


Tabelle der zweidimensionalen Semikontinuen. 


N 
N 
N 


D 
Se! 


37 


nl 
In SI 


D 
NS 


So 
go 
ne | 

> 


> 
& 


Ss x 
m. >o©o 
—_ e 
3 5 


_ 4 Symmetrieebene fällt mit der Zeichnungsebene zusammen. 
Ar a Ungleichwertige Seiten des asymmetrischen Dreiecks (nach L. Weber). 
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Dreidimensionale Semikontinua I. Art. Gn. 


. In den dreidimensionalen Semikontinuen G@,„ 1. Art sind zwei &- und 
ie diskontinuierlich und die dritte x-Achse = kontinuierlich. 

2. Die x- und y-Achsen können nur mit T},, P, oder Z$ zusammenfallen. 
Durch jedes: beliebige Paar dieser Symmetrieelemente en eine bestimmte 
ebene Translationsgruppe (Punktnetz) definiert, 

3. Die drilte x-Achse fällt immer mit der Translationsachse 7’ zusammen; 
die Schraubenachse L’ kann nicht mit der oben erwähnten Translationsgruppe 
gleichzeitig existieren. 

4. Daraus folgt, daß alle Semikontinua @, vermittels Multiplikation der 
Translationsachse T’ mit jeder der 80 zweidimensionalen Raumgruppen (Netz- 
gruppen N), die schon C. Hermann), L. Weber?) E. Alexander und 
K. Herrmann?) und H. Heesch) abgeleitet haben, erzeugt werden können. 
Da die Richtung der %-Achse mit den Symmetrieachsen, die nicht in der 
Ebene der Tränslationsgruppe liegen, zusammenfallen muß, entsteht aus jeder 
Gruppe N nur eine Gruppe G,. 

5. Es gibt also 80 Gruppen des Semikontinuums I. Art: 


%n={NT). 


Dreidimensionale Semikontinua II. Art Gx. 


4.. Dreidimensionale Semikontinua II. Art Gx werden durch drei &-, y- 
und *-Achsen gekennzeichnet. Zwei von ihnen sind kontinuierlich, die dritte 
dagegen ist diskontinuierlich. 

2. Als kontinuierliche Koordinatenachse kann auch hier die Achse ZL’ nicht 
gewählt werden, da sie das dreidimensionale Semikontinuum in das drei- 
dimensionale Kontinuum verwandelt (Z.Krist. 72, 282). Die beiden kontinuier- 
lichen Achsen x und % können also nur mit zwei sich schneidenden T’-Achsen 
zusammenfallen. 

3. Durch die diskontinuierliche x-Achse, die mit 7, P, oder Lf, (n-rational) 
zusammenfallen muß, wird eine bestimmte eindimensionale Translationsgruppe 
definiert. 

4. Daraus folgt, daß sämtliche Gruppen des Semikontinuums II. Art durch 
Multiplikation jeder der unendlich vielen, eindimensionalen, schon von E. Alex- 
ander und K.Herrmannd) und C. Hermann!) abgeleiteten Gruppen (Ketten- 
gruppen K) mit T” erzeugt werden können. 

5. Da die -Achse immer mit der Hauptachse der Gruppe K zusammen- 
fällt und die Translationsachsen 7’ alle Richtungen der Ebene 7” einnehmen, 
die die Hauptachse durchschneidet, so entsteht aus jeder Gruppe K nur eine 
Gruppe @x. Im ganzen gibt es also unendlich viele Gruppen des Semikontinuums 


II. Art. 
Gr={KrN. 
Mineralogisches Museum d,. Akad. d. Wiss., Leningrad. 
Eingegangen den 6. Jan. 4930. 
4) C.Hermann, Z.Krist. 69, 250. 4928. 2) L. Weber, Z.Krist. 70, 309. 4929. 


3) E. Alexander und K. Herrmann, Z. Krist. 70, 328. 1939. 4) H. Heesch, 
2. Krist. 71, 95. 4929. 5) E. Alexanderu.K. Herrmann, Z. Krist. 69, 285. 1938. 
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Komposition und Transformation in der Symmetrielehre. 
Von D, Motzok in Moskau. 
(Mit 3 Textfiguren.) 
Inhalt: Einige Eigenschaften der Komposition und Potenzierung der Deckopera- 


tionen. Die Transformation eines Symmetrieelements A und der ihm eigenen Deck- 
operationen durch Operation B führt A in eine neue Lage. 


Nach SAS1) stellt die Substitutionstheorie eine Analyse der Symmetrielehre 
dar und umgekehrt ist die Symmetrielehre eine geometrische Darstellung der 


Substitutionstheorie. 
Darum ist es zweckmäßig Ausdrücke der Substitutionstheorie auch in der 


Symmetrielehre für die entsprechenden Begriffe beizubehalten. 

Die Komposition (oder das Produkt) zweier oder mehrerer Operationen 
ergibt die resultierende Operation; dazu genügt es, die Veränderung jedes 
Buchstaben in allen Operationen genau zu verfolgen und das Resultat in Form 
einer Substitution zu schreiben; hier ist zu bemerken, daß die fehlenden 
Buchstaben (einzelne Zyklen) als in einer gegebenen Substitution. unveränder- 
liche gelten: (= ...aa... 


4. Es ergibt sich eine Komposition von vier Operationen der Hexaeder- 
gruppe (SAS I, 409): 
— I, <t+tP x —-Pıa XPoa = 
= (afbe) x (beeadf) X (acbd) (ef x (ad) = 


af. TERRA EI re ae: 
N SEN 1 ee 06... ...der. ladet 
Em an ner en Ser ab...=...0b...=(adeb.: 
Da 2 6 an re e0...=...be...=l(adebe... 
Bon a ee ee roh eeuadabo. 
bar. zunberss wawehrr unsda, eine fan amladehrfaus 


= (adebef) =+ Pecy. 


2. Komposition von fünf Operationen des Hexaedernetzes (SAS II 269, 263): 


Pin x — Gay X — Poyamy X + 1 Faa2 X — Pam = 

(2) 5, (n — 4) (8,n — 4) (11, — 7) (14,n — 10) (n— 14) (n— 8) (n — 6) 
(r — 2) (1) (4) (7) (10) (13)...(m — 12) (n — 9) (n — 6) (n — 3) (n) (3) 
(6) (9) (12) (15)... 

(,n—14, 4,0n—4, 7,2 — 7, 10,2 — 10, 13,n — 13...n— 11, 11, 
n— 8, 8,n— 5, 5,n— 2, 2)... (15) (12) (9) (6) (3) (n) (mn — 3) (nr — 6) 
(n — 9) (R — 12)...xX 

(1,2,3) ),n—1,m,n—2,5,6) (,n—4,n—3,n—5, 8,9) (10, 
n—71,n—6,n— 8, 11,412) (13, n— 10, n— 9, n— 41, 44, 15) 
(16,n — 13,n — 12,n — 44, 17, 18)...X 


4) SAS bedeutet »Substitutionentheorie als Analyse der Symmetrielehre« I und II. 
Z. Krist. 71, 406 und 72, 249. 
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nn —2,5,n—3, n—5,8,n—6,n— 8, 11,n—9,n— 11, 
14,n — 12, Ben Tun 43} ei: 12, 10, n— 7,9, Ten 6, # 
a Ne X 


(I1,n, 4, 3) 2,” — 1) (,n —4)(n—2,n— 3,7, 6) (n —5,n— 6,10, 9) 
(n — 8,n — 9, 13, 42) (m — 41,n — 12, 16, 15) (n— 14,n — 18, 19, 
18) (3,0 — 7) (11,n— 40) (14,2 — 43) 1T,n— 16)... — 
—(1,n—3,n—7,13,n— 15...n— 11, 9,5) (2,4,n—6,n—10,... 
14,n—8,6) (3,n—1,17,0n—9...15, 41,n—5) (10, n— 12, 
TG 2 ee 2> 8,n—2,nn—4)= — „Vayıın) 


Fig. 4. I. Auf einem Quadratnetze liegt ein Dreieck mit zwei Mediallinien, welche sich 
in einem gewissen Punkte Y3 des kleinen Quadrates (12x) schneiden. 
II. Dasselbe Quadrat (12) vergrößert. 


Diese Substitution 4. hat die Ordnung ©0, d.h. enthält 7, 2. zur dritten 
Potenz ergibt T und entspricht folglich 73; diese Achse V3 führt 3. parallel 
dem Pfeile 42, 8, n— 2 —n,n — 4, 10, d.h. || Li nach links (Vorzeichen 
minus) 4. durch das Zentrum eines Dreiecks: 8,n —2,nin— 2,nn— 4; 
N,n— 4, 10, — bzw.: 8,n — 2;n— 2, n — 4; n — 4, 40 in der horizon- 
talen Ebene n (Fig. 4, 1); ihre Lage ( || 23) auf der oberen Fläche des Hexa- 
eders (12„) (Fig. 1, Il; vgl. SAS II Fig. 6, Il) ist die von „V\,; aber 5. infolge 
der vier Zyklen liegt hier die vierte Potenz („V?)—=,V3 mit T=# der 
Diagonale vor und man erhält entgültig — " ycızn) De, D% 

Verglichen mit SAS II 269 werden die Substitutionen hier analylisch er- 
weitert, z. B. für P, sind die ersten Ziffern der Zyklen der Reihe nach: 1, 
4, 7, 10, 43..., die zweiten: 2,2 — 1,n—4,n— T1..., die dritten: 
3,n,n—3,n—6..., die vierten I(),n— 2,n— 5,0 — 8... usw. 

Für die Komposition von mehreren Operationen gilt das assoziative 
‚Gesetz, (AB) C=A(BO), z.B. (vgl. 1. Beispiel): 

r» Lo) a P;@)] x - Pı@) x Pay] er I,x Ps) ng Pı ce] 
<Pa= Pin 
(ab) (cedf}) > (ae) (ba) (ef) = (afbe) X (a) (b) (efde) 
X (ab)— (adebe/) 
-Pı x I La Ih, 
X Pa) = Peu)- 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 39 
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Das kommutative Gesetz, AB=BA, gilt im allgemeinen nicht für 
Kompositionen (Ausnahme siehe weiter unten die Potenzierung). 

Das distributive Gesetz, (A+B)C=4AC-+ BG, ist hier infolge des 
Fehlens einer Addition unmöglich. 

Eine Kongruenz-Operation (L*, V”, T) erzeugt aus einer gegebenen rechten 
Figur eine rechte und aus einer linken Figur eine linke, d.h. ergibt eine 
Figur derselben Gattung wie die gegebene; r—r; 1—[1; eine Spiegelungs- 
operation (P, P,, @) ergibt dagegen aus einer rechten Figur eine linke, d. h. 
eine Figur der reziproken Gattung: r—[1; Ir; 

Wenn man Kongruenz- und Spiegelungs-Operationen, als Operationen 
verschiedener Gattungen betrachtet, so kann man sagen, daß eine Kompo- 
sition zweier Operationen gleicher Gattungen eine Kongruenz-ÖOperation 
ergibt, analog der Vorzeichenregll! + = —  — =; 


r>rXr>r=ror 
r>1xlor=r>r 


und daß zwei ungleiche Gattungen eine Spiegelungs-Operation ergeben: 


+... — — 


r—>iIxi>ol=r>l 
r>orXrır>ol=r-l. 


Wenn die Komposition mehrerer (m) Operationen eine gerade Anzahl 
(0, 2, 4,...) der Spiegel-Operationen enthält, so wird die resultierende Opera- 
tion kongruent, wie oben zweites Beispiel: 4 Spiegel-Operationen aus 5 er- 
geben V3; ist die Anzahl aber ungerade (1, 3, 5,...). so bekommen wir eine 
Spiegel-Operation, wie oben erstes Beispiel: 3 Spiegel-Operationen aus 4 
ergeben P;. 

Potenzierung ist ein spezieller Fall der Komposition von m-Operationen, 
wenn diese m identisch sind. 

Der niedrigste Exponent n, der eine Potenz zu 4 (Identität) macht (4"= 1), 
heißt die Ordnung der Operation; z. B. (SAS I 408) 


m—= 4 2 3 4 5 6 

168 (abedef) (ace\(baf)l (ad)(be)(cfi (aec)(bfd) (afedeb) 4 (abedef) 
Pi (abe) (de) (ach) (de) (abe) (acb) (de) 4 

:L4 (deef) (de) (ef) (dfee) A (deef) (de) (ef) 

L5  (abede) (acebd) (adbee) (aedeb) A (abede) 


Die Gesamtheit der ersten n-Potenzen (von 4 zu n) bildet eine zyklische 
Gruppe der Ordnung n. 

Wie hieraus zu ersehen ist, enthält die L$-Gruppe folgende Operationen: 
eine Operation 2. Ordnung — (ad)(be)(cf): (L2), zwei Operationen 3. Ord- 
nung — (ace)j(bdf) und (aec)(bfd): + und — L? und zwei 6. Ordnung 
(abedef) und (afedeb) — + L*%; die L5-Gruppe enthält vier Substitutionen 
5. Ordnung: zwei — (abede) und (aedeb): + LS (72°) und zwei — (acebd) 
und (adbee) — = L5(144°), welche alle paarweise, mit den Exponenten k 
und 2 — k, zueinander reziprok sind (die einzelne Operalion 2. Ordnung ist 
bekanntlich mit ihrer Reziproken identisch) (+ Zt. (+ L6)5 = 1; (+ L6)5 
= (4 LÖ6-t= (4.198. (+ L91— 1 .(+ 191; + 20. (+ 24; 
A®. Anka ; ABBA-F— 1; An-k— A-K, . 
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Die Operationen der höchsten Ordnung n wie (abedef) usw. heißen 
primitivi); nur ihre Potenzen bilden die volle L$-Gruppe usw. Die An- 
zahl der primitiven Operationen ist zwei. für L$, P; und L#, und vier für LS; 
im allgemeinen ist sie gleich der Anzahl der Zahlen, welche relativ prim zu 
n (Ordnung) und kleiner als n sind. 

1,2; 1,2,3; 1,2,3,4; 1,2,3,4,5,6; 1,2,3,4, 5; 1,2,3,4,5,6,7, 8; 
für 12345678940 11 42 13 A& AS... 
Anzahl der Primzahlen 0 12242646 4 40 Ak 12 6 8... 
Alle Potenzen einer Operation sind kommutativ, z.B. (+ L6)2 x (+ L6) 
= (+ 195 = (+ 13 x (+ L9)%; AR x Al— Akt Al AR; 
für L$: (ace) (bdf) X (ad) (be) (cf) = (afedeb) — (ad) (be) (cf) > (ace) (bdf) 
für P}: (acb) X (de) = (acb) (de) = (de) X (acb). 
Die zyklische Gruppe eines Symmetrieelements E schließt verschiedene 


zyklische Untergruppen der Elemente E*, E!, E” usw. in sich, wo k, I, m... 
Teiler von n sind. 


28.29, 12,828, P| Ri:20, P, | P,:L2| L12: L$, L4, L3, L2| Pa: L®, P,,L®, L?. 
Die untergeordneten Operationen und Elemente werden durch Potenzierung 
gefunden. 
DL IP DEP)», (P2=4; (P)= P; (Pi =4; 
(Pr=1; (Prt=P, 
Für einfache Symmetrieelemente, wie Spiegelebene P, Drehungsachse L” 
und Translation 7‘, genügt es, ihre Ordnungen 2 oder n, oder 00 durch den 


größten gemeinschaftlichen Teiler # der Ordnung und des Potenz-Exponenten 
zu dividieren (kürzen durch ?). 


(P) = P; (L12)® = Lt; (L2 = L3; (L29) — L3; (L'Y)15 = L#; 
(LS = L%2; (T)k—T. 

Für zusammengesetzte Symmetrieelemente, wie Drehspiegelachsen P,,, mit 
zwei Komponent-Ordnungen: 2 (Spiegelung) und m (Drehung) (SAS I 407), — 
dividiertt man auf diese Weise unabhängig voneinander jede Komponent- 
Ordnung. 

(PP=U=1; (A)=P; (P?=1% (P=P; (P=13; 
(P®= Pi (P®=L (PP=P; (P)=L6 (Po’=P; 
(Pa)’= Pı; (Pa)!=L%; (P)’=P;; (Pa)?! = Pıs; (Pa)? = L®. 

Diese Regel gilt auch für Gleitspiegelung (G = P- T) mit den Komponent- 
Ordnungen 2(P) und ©(T) und für Schraubenachsen (Y”—= L”. T) mit 
den Komponent-Ordnungen n(L”) und oo(T). 

(= (P- = T, 
(3—=(P-T’=P.T=G; usw. 

(MR= (2: MP=T, PP=PV3; (VP—(D-TP=(L-N=P; 

(P=(L.N=T, (PR=(L-NP=RN=V 
= (L!.T)=(L4-T)= M. 


4) Heinrich Weber, Lehrbuch der Algebra 1, 455. 
99* 
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Im allgemeinen ergeben die Komponent-Ordnungen a@+* gd+! und a@+k 
BP+lym zur ak plym Potenz die Ordnung «“p®, z. B. ergeben 213°, 24335, 
243352 zur 233 52te Potenz 2-3? 

Wenn umgekehrt eine Komponent-Ordnung £ zur ak gl, m Potenz erhoben 
a“ 8® gibt, so ist © gleich a@+k g6+! (minimum), oder a@+k gd+!y oder 
autkgb+ly2, „.. oder a@t+k b+k m (maximum). 


(Er)? = E?, x= 2 oder 6 (Zr) E3; = 9, 18, 36 
(Er? = BR, a =4 (E28 —= EB; x—=3, 6, 12, 24 
(Er) = ER, x = 4, 12 (Er) = E3; 23, 15 

(Er = E?, 29, 18 (EXP = E"; x (maximum) = rp, 


d.h. x (minimum) ist gleich dem Produkte aus Ordnung r und höchsten 
Potenzen der gemeinschaftlichen Teiler «* 8%, die im Exponenten p (a® Hl”) 
vorhanden sind: &(min.)—=r-a* pl, x (maximum) ist gleich dem Produkte 
aus Ordnung r und Exponenten p: x (max.) —=rp. 


Transformation. 
Komposition zweier Operationen: + Li) und + Li, (Fig. 2) ergibt 
(deef) X (aee) (bfd) = (ae) (bf) (cd) = L},,; eine Drehung um L},, im Sinne 
des Uhrzeigers führt aber bekanntlich die Achse Li, an die Stelle der Achse 


Li, und die Operation + Ley (deef), an die Stelle der Operation + Lig: 
(adbe). 


Fig. 2. Zwei Würfel mit gekennzeichneten Flächen und Symmetrieelementen. 


Gleichzeitig führt die Drehung + Lip (aec) (bfd), die Fläche a an die 
Stelle der Fläche e, e an die vonc, cana, ban/, fand und danbd, wie 


das die Substitution —+ L\, zeigt. 
Um daher analytisch aus der Operation + Ley (decf), die Operation 
+12, (adbe), zu erhalten, muß man (deef) durch + L} , (aec) (bfa), 


j# . ” m 
transformieren und zwar in (decf) d durch b, e durch ec, e durch a und 


f durch d ersetzen, wie das + Li, zeigt: 
+ Li, {+ Li} = (deef) {(aec) (dfa)} = (bead) — (adbe) = + Li, 
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Das’ Zeichen A{B} bedeutet hier Transformation A durch B; in A{B)= C 
nennt man C (a. B. + 14) die Transformierte von A durch B!). 


+ Eat Lin} = (deef) {(ace) (daf)} = (faeb) = (aedf)—= + L}, 
-H LaytPo) = (decf) {(ae) (bf)} = (dacb) = (acbd) = — Ley 
In der abstrakten Gruppentheorie läßt sich die Transformation A{B)= C 
durch eine Komposition dreier Komponenten B-1AB= C ausdrücken!), 
z.B.: + Latt L2,} =— L}, Pag m Li. >= Li = (ace) (bdf) x (deef) 
x (aec) (bfd) = (adbe) = + Li, 
Es ist möglich den Beweis dafür zu erbringen, daß die oben angeführte 
Transformationsregel der Substitutionen als direkte Folgerung aus der gruppen- 
theoretischen Bestimmung, B-1AB=(, zu betrachten ist. 
Jede Substitution, z. B.: B== (abed)(ef)(g), läßt sich auch in der Form 
bedafeg d cagebdf 
abcedefg Sad, bdgface 
ausdrücken, wo jeder untere Buchstabe durch den oberen ersetzt wird; die 
Reihenfolge der Kolonnen in dieser Form hat natürlich keine Bedeutung. 
Für B-! werden die untere und obere Zeile ihre Stelle wechseln: 


B-1— da = adeh) (ef) (9). 


Wenn nun 4 die Identität 


bedaf 
REEL ER 


pe cdefg 


RN 
eva vi 
a scan 


Hier ist es leicht, die Änderung jedes Buchstaben in drei Substitutionen 
von unten nach oben zu verfolgen (a durch d, d durch d, d durch a, endgültig 
‘a durch a) und die resultierende Substitution C (aus der untersten und obersten 
Zeile) zu erhalten; O=A=1. 


Setzen wir in B die Kolonnen en eine an die Stelle der anderen über: 


DN 
2°: 


4 RER EN, 
3 Jabedersg en 


ya 


er 
2 eg | 2 
l Sluarayı 


4) D. Grawe, Elemente der höheren Algebra, 453. Kijew 4944 (russ.), — 
0. Schmidt, Abstrakte Gruppentheorie, 32. Kijew 4946 (russ.). — E. Netto, Gruppen- 
und Substitutionentheorie, 47. Leipzig 1908, Sammlung Schubert. 


u Ds Ds U 
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so wird B bei dieser Vertauschung beibehalten, A und C müssen sich da- 
gegen analog ändern, denn in ihren oberen Zeilen 3. und. 4. ist dieselbe 
Vertauschung nur mit verschiedenen Buchstaben ausgeführt, und zwar A= (ce) 
und O=(df); anstatt c haben wir hier d, und anstatt e— f, wie das B 
zeigt. 

“Dirt neue Vertauschungen können wir A und C willkürlich ändern, ihre 
Ähnlichkeit bleibt jedoch erhalten. Z. B. erhalten wir nach Vertauschungen 
(Transpositionen): 

fe; eb, ae; dg 
eb; ba; df, eg 


efbega 
» eafgde 
ac 20. 

abcdefg 
De se 
Nyedaf e er 

A= (abege) (df); O= (befgd) (ae); B= (abed) (ef) (9). 

Substitutionen mit gleichen Zykelformen, wie A und CO, heißen einander 
ähnlich!). Hieraus ist zu sehen, daß eine Komposition B-1AB eine Re- 
sultierende C' ergibt, welche A ähnlich ist und aus A direkt durch eine Er- 
setzung aller Buchstaben in der Substitution A, wie das B zeigt, erhalten 
werden kann, wenn die Form der Zyklen in A beibehalten wird. 

Aus B-!AB=( geht hervor, daß die Transformierte © eine Operation 
derselben Gruppe wie A und B ist. 

Wenn wir die beiden Seiten der Gleichung 

ABA= ABA 
linksseitig mit A-1 multiplizieren, so erhalten wir 
A-1(AB)A=BA, 
d. h. die Vertauschung der Komponenten in AB ergibt eine Operation BA 


nicht nur derselben Ordnung, sondern auch eine AB ähnliche, z.B. (vgl. 
SAS I 409, 414; 11 255) 


A=+L},—(aee) (fd); B=+ Pıy= (adbe) (ef) 


AB Dar: BA A-1B1 
(afbe) (cd) (aebf) (cd) (ab) (cedf) (ab) (cfde) 
— Pım + Pıy — Pı@) + Pı@) 


d.h. P, gleich L’=P, (also P, ungleich L?—= P, — als eine Ergänzung 
zur Tabelle SAS I 441), indem + LY, {+ Pia} = (dfa) (ceb) = (adf) (bee) 
=+1, 
Hier einige Beispiele für die Transformation: 
3. Um eine Tetragyre + Leo im Quadratnetze (Fig. 3) in die Lage 
+ Leysss) zu übertragen, transformieren wir 
+ Loy > (h 2, 3,4) 15, 6,0 —14,n)(7,8,n— 3,n—3)... 


4) E. Netto, 48. 


Pe 
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‚durch eine schräge Translation 
+ Te (1,5, 9, PRINT, TI E..n 8,0) 
(2, 4, 6, 8, 10, NS n—2 ‚n) 
+ Dias [+ Ta2.19} = (5, 4, 7, 6) (9, 8, 3,2) (11,10, 4,n)...— 
(Azos)" 
fr ,füne tetragonale Schraubenachse im Hexaedernetze 
Percy = 2,n,n—1) ie 5,n— 3,n — 4) (9, 8,n — 6,n — 7) 
Rene T,r.) 
führt Ei krigoniales Schraubenachse j i 
+,V7 dns) = =(1;23,n4,5,n—3,7,8...9,n—5,n— 4,6,n— 2, 
n — 1, 3) 
in die Lage der Achsen ® 
rt Il n,n — 1,7,n—3,n— 4,10,n—6...8,n—2, 


6, 5,1, 3, 2 Pen 
BEZ 
n B4 4 6 8 


Fig. 3. Das Quadratnetz mit zwei Tetragyren (1234)(4765) und mit einem 
die Translationsrichtung zeigenden Pfeil. 


5. Eine Symmetrieebene durch die Netzebene A 
Pun=()(4,n— 2) (7,n — 5) (10,n— 8)... 
spiegelt dieselbe Schraubenachse + y (ins) in die Lage 
+rPi, {Pn})=(1, 2,n,n—2, 5, n—3,n—5,8...9, 1,n—4,6, 4, 
n—4,3)=+ N yuny'. 

6. In dem Quadratschichtnetze (3-2) wird die tetragonale Drehspiegelachse 

(vgl. drittes Beispiel) 
+ Pıaay = (ab) (1, 2, 3,4) (5, 6,n — A, n)...!) 
durch eine schräge Gleitspiegelung 
+ Ga2.19, = (ab) (1, 5,9...n— 3) (3, 7,...0n— 1) (2, 4,6, 8...) 
in die Lage 
+P, (+ G,= (ab) (5, 4, 7 6) (9, 8, 3, 2)...=-+ Pıuns) 
übertragen. 

Beide Arten der Symmetrielehre zur Erzeugung neuer Operalionen in einer 
Gruppe nämlich 4. die Auffindung der resultierenden von A und B und 2. 
die Drehung (Spiegelung usw.) von A um B, lassen sich also analytisch 
durch 4. Komposition AB und 2. Transformation B-1AB ausdrücken. 


Moskau, Bergakademie, Kabinett der Kristallographie. 28. Dezember 1929. 
Eingegangen den 6. Januar 1930. 
4) In (ab) sind « und 5 die obere und die untere Pinakoidfläche der Schicht. 
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A Correction to my Communication on Fibre Texture in 
Nickel Wires. 
By Gilbert Greenwood. 


In my recent paper on “Fibre Texture in Nickel Wires” 1) an unfortunate 
and confusing error has been made in the descriplion and numbering of the 
plates on p. 344. Since one of the interesting points mentioned in the paper 
is thus greatly obscured, it would seem necessary to correct this error. Nickel 
wire drawn down from 4.7 mm. to 0.33 mm. diameter, when examined by 
means of X-rays (OuK« radiation) which are reflected only from the surface 
layers of the wire, showed distinct traces of a slightly conical fibre texture 
as discribed on p. 345. The photograph obtained from this wire is repro- 
duced on p. 314 and is incorrecily described ds “Fig. 5. Wire etched to 
0) 0.24 mm.” The next wire to be examined was obtained from the previous 
one by etching with dilute nitrie acid until (he diameter was 0.24 mm. This 
wire showed practically no fibre texture.. The photograph from this wire is 
the one on p. 344 described as “Fig. 3. Original wire, 0.33 mm”. Further 
etching to diameters of 0.44 mm. and 0.055 mm. gave wires showing increas- 
ing amounts of fibre texture. The photographs from these wires are correctly 
reproduced as Figs. 6 and 7. Drawn nickel wire thus possesses a layer just 
below the outer surface of the wire, in which there is practically no fibre 
texture. It seems very interesting to compare this result with ibat of W. 
G. Burgers?) on lattice distortion produced by the drawing of poly-crystalline 
tungsten wires. Burgers measured the sharpness of separation of the @, @& 
dublet. This sharpness is a measure of the freedom of the lattice from 
distortion. He found marked distortion in the outer layers of a drawn wire 
of 300 1. diameter. The layer obtained by etching the wire to a diameter 
0f 280 ıı showed very much less distortion, while layers further inside (etching 
to 200 and 400.) showed more distorlion. The eflect is well illustrated 
by Fig. 16 of Burgers’ paper. 


Received January 44th, 1930. 


4) Z. Krist. 72, 309, 4929. 2) Z. Phys. 58, 14, 1929. 


Berichtigung zu Band 73. 
S. 132, Zeile 3—5, soll es statt »Das durchschnittliche ... 792.104 g. Unter...« 
richtig lauten: 
»Das durchschnittliche Gewicht der Formeleinheit berechnet sich für einen Natron- 
berzeliit (X3= 20a + 1 Na, Y vorwiegend Mn) zu 992.10-%4g. Unter...« 
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XXVL The Crystallization of Potash-alum and the 
Effect of Certain Added Impurities on its Habit. 
By 
H. E. Buckley, M. Sec. 

Lecturer in Crystallography in the Victoria University of Manchester. 


(With 49 figures). 


I. Introduction and Historical. 

‚An interesting feature of the crystalline state of matter is ihe wide 
variety of external forms which a given compound can show while the 
crystal symmetry and all parameters remain constant. This variation 
in the habit of crystals is well exemplified in the mineral world. The 
contrast between rhombic-dodecahedral and icositetrahedral garnets, the 
cubes, pentagonal-dodecahedra and occasionally the octahedra of iron- 
pyrites, the presence or absence of the basal plane upon different topazes, 
the rich variety of terminal facets appearing (or not appearing) upon 
epidote and sulphur, and the range of habit shown by crystals of calcite 
and brookite are but a few examples of the practially endless variations 
shown by naturally formed crystals. 

The same phenomenon exists but to a less extent in the case of 
artifically prepared crystals, possibly the relatively greater purity of these 
substances making any divergence from a given habit less likely. Cases 
of this variation in artifical erystals which might be cited are those of 
alum, lead and barium nitrates, and common salt. Asa rule, if potash- 
alum be crystallized by the usual method of heating up the powdered 
salt with water in a beaker and leaving to cool, the crystals all appear 
to be octahedra, {444}. Close inspection would show that traces of the 
cube {100}, and even the rhombic-dodecahedron {140} were also de- 
veloped to a slight extent. Frequently, a crystallization of alum will 
provide specimens in which much larger cube and dodecahedron faces 
are present. By the addition of traces of impurity, further varialions 
of the habit of alums have been found possible, Thus the addition of 
alkalis (1) sodium carbonate (2), and borax (3) have the eflect of bringing 
up the size of the cube planes until they are larger than the usually 
predominant octahedron planes and strong hydrochlorie acid (4) tends 
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to produce the {210} planes. Again, the addition of urea (5) to a solution 
of common salt changes the habit of the erystals from cubic to octa- 
hedral, while the addition of methylene blue to a solution of lead nitrate 
enhances the value of the cube (6). It is the object of part IV of this 
paper to investigate this alteration of habit by the addition of various 
impurities in order to ärrive at, if possible, some solution of the whole 
problem. Other factors of a physical nature have also been suspected 
as having an effect upon the habit of crystals, as for example, the 
variation of temperature and strength of supersaturation of the crystalliz- 
ing solution. Some light, it is hoped, will be thrown upon the effect 
of change of physical conditions on the crystal habit in part III of 
this paper. 

It is worth while here to discuss the recent work of two authors, 
A. Shubnikov (7) and K. Spangenberg (8). The former has in- 
vestigated the influence of supersaturation on the external form of erystals 
of potash-alum grown by cooling to 23°C. He finds that for the lesser 
degrees of supersaturation, the octahedron {444} is predominant and 
there is a certain preponderance of the cube {400} over the dodeca- 
hedron {440}. This preponderance tends to be reversed for greater 
degrees of supersaturation so that now {440} > {100}. The work de- 
scribed in the present paper does not show any marked divergence from 
this finding. In the present work, however, emphasis is laid upon the 
rate at which crystal-material is released and becomes available for 
growth, as this appears to be the most important factor, and varying 
the supersaturation is just one method of predetermining this. Spangen- 
berg has measured the relative rates of growth normal to the six prin- 
cipal planes of potash-alum, viz., {144}, {440}, (400), {221}, {244} and 
(240). The latter three planes never appear on potash-alum without 
some exceptional cause to stimulate their growth. His measurements 
on these planes, in the given order, are as follows: 

At 299C...4:48:5.3:9.5:44.4:26.7. 
Au AIG nn. 9.0 

These figures show a slight temperature effect, the relative rates of 
growth on the cube, {100} and the dodecahedron {140} being reversed 
at 29°C compared with 19°C. The rates of growth for the two latter 
planes are about 4 to 6 times the rate for the octahedron {444}. He 
points out that, on any given crystal with these rates of growth, there 
would be a gradual elimination of planes if we started with a sphere 
of the substance; the dodecahedron {410} would disappear before the 
cube {100} and the {221} planes before the {241} planes, the closeness 
of planes to the predominant plane {A144} being of importance as well 
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as the rates of growth. This latter conclusion, viz. the order of dis- 
appearance of faces, is a geometrical necessity following upon the measured 
rates of growth and the angular elements of the crystal, and the present 
observations show that the dodecahedron {140} does indeed tend to be 
eliminated before the cube {100} and {224} before {214}. Valeton (9), 
in his exhaustive papers gives an excellent account of the conditions for 
appearance and suppression of faces on a given crystal. 


II. Methods of Crystallising. 


The following different processes were involved in obtaining the 
erystals described in part III et seq. of this work. 

a) Evaporation at ordinary room temperatures; 

b) Slow cooling to room temperatures; 

c) Rapid cooling to room temperatures; 

d) Slow evaporation at higher temperatures; 

e) Rapid evaporation at higher temperatures (occasionally). 

When using method (a), the evaporation rate depends upon the 
humidity of the atmosphere, a variable factor, so that equal amounts 
of solution do not disappear in dry and in damp weather. The warmer 
and drier climatic conditions obtaining in summer produce crystals of 
suitable size for examining in from two to three days growth (i.e. about 
3 to 5 millimetres in diameter) which would take several times as long 
to produce in a cold damp atmosphere. The crystallizing was done in 
a large sawdust-padded box so that no violent fluctuations of tempera- 
ture are possible. The only changes at all likely are as a rule suffi- 
ciently slow for normal surface evaporation to remain the chief factor 
inducing crystallization. With method (b), a slight supersaturation, at 
the lower temperature, of 1 to 2 grams per 400 ces. of solution is 
allowed for and crystallization takes place under conditions of minimum 
disturbance overnight. For rapid cooling, (c), the crystallizing vessel 
need only be laid aside, the time for crystallization to be sufficiently 
complete often not being more than from ten to thirty minutes. Method (d) 
is perhaps the most satisfactory one from a point of view of controlling 
the cerystallization. A large tank is nearly filled with water, heated and 
controlled thermostatically to a temperature of, say, 35°C. The beakers 
of solution are held in copper vessels which dip into the water, while 
the whole tank is wrapped in thick sacking or, as later, has a double 
wall and bottom, packed with sawdust so as to minimize the risk of 
heat exchange with the surroundings. This method is very good for 
growing large crystals from small quantities of solution. In this case, 
it has been found very helpful to exclude as many dust particles as 
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possible by means of the following; the solution is twice filtered, the 
second time with the end of the filter-funnel dipping into the beaker 
through a clock-glass perforated with a hole drilled to a diameter of 
about 2 cms. As the evaporating vapour will condense on the clock- 
glass and disturb the conditions by flowing back into the solution, an 
annulus of filter paper is included between beaker top and clock-glass. 
This carries the water to the outside where it can escape. It may be 
worth while to mention at this stage that in addition to alum, the follow- 
ing substances have been found to crystallize much better by the above 
method: — ammonium and potassium sulphates; potassium chromate 
and potassium dihydrogen phosphate; lead and barium nitrates; sodium 
chlorate; potassium nitrate; barium chloride, and magnesium sulphate- 
heptahydrate. The only substances tried by the writer which did not 
grow better by this method were Rochelle-salt, chrome-alum and potas- 
sium ferrocyanide. 

It is sometimes a drawback to have only two or three large erystals 
and where a large number of smaller crystals suits ones purpose better, 
the filtering may be done in the open. 

Little need be said of method (e) except that in the present work 
it was done by heating on an iron plate, with the beaker open to the 
air. At from 60 to 80°C, crystals are often formed within an hour. 


III. Crystallization of Pure Alum under Varying Physical 
Conditions. 


The results dealt with and discussed in this paper fall into two sharp 
divisions. Those dealing with the variations in habit due to physical 
causes are dealt with in the present part III, while those dealing with 
the effect of added impurities on the habit are included in part IV 
following. 

Now in any given crystal crop, if only a few examples are taken 
at random and measurements done on these, it is quite likely that results 
will be obtained which will be far removed from the truth. For there 
is considerable divergence, frequently, between individual members of 
the same crop, and the only safe way to get consistent results is to 
examine practically all the cerystals of a small or medium crop and a 
good proportion of a large crop, before drawing any conclusions. Con- 
siderable latitude is possible in one’s choice of a means of classification 
of the erystals which come under review and the method used by the 
writer in studying the crystals of alum, the results of which are included 
in the present paper is as follows. 
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Eight arbitrary groups are chosen (see below), into one of which 
any crystal whatever, of alum, must fall.. The crystals are then care- 
fully examined with a pocket aplanat of magnifying power X 10, and 
sometimes > 20 and the number falling into each group noted. It is 
then found that if the numbers are reduced to a percentage basis they 
are consistent to a small degree of error with the values obtained from 
any other crystal crop grown in identical circumstances and so the 
method affords a means of comparison between any crops of the same 
substance. The one big difficulty in estimating crystals of any substance 
is to obtain a succesion of concordant results and this can only be done 
when the conditions of growth are fairly uniform. In the numerous 
cases where a discordent result was obtained after a succession of con- 
cordent ones, in the writer’s own experience, it could always be traced 
to a sudden and not expected change in the conditions of growth due 
to a change in temperature, for example. It will be seen later when 
table I is discussed that appreciable changes in the habit of a crystal 
occur as a result of physical changes alone. 

The eight groups chosen to include all the usual types of alum crystals 
are as follows: 


. Crystals with the octahedron {A144} only developed. 

. Crystals with the octahedron predominant, but {100} just appearing. 
. Crystals, mainly {144}, but {400} good. Also {100} > {110). 

. Similar to (3) except that now {440} > {100}. 

. Crystals in which {100} is equal to {444}. 

. Crystals in which {440} is equal to {A44}. 

. The rarer examples in which {400} exceeds the {141}. 

. The rarer examples in which {440} exceeds the {#44}. 


@ SI m WoR1Xn — 


The tables included in this work are all based upon this grouping 
and are all percentage figures. The number of separate cerystal-crops 
and the total number of erystals examined in the different experiments 
are also given. A discussion of the results for the pure salt will follow, 
but it may be pointed out at once that the method described above is 
sufficiently sensitive to show differences of habit between crystals grown 
by slow cooling and by slow evaporation, so that in the later part of 
the paper where the effect of added impurity has to be sought for, it 
is most essential to compare crystals grown by identical physical methods. 

Figs. 1 to 8 illustrate the groups 4 to 8 described above. 
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Fig. 3. 
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Fig. 6. 


At a 
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Results for the Pure Crystals. (Table I.) 


The results for rapid cooling are very different from those obtained 
by any other method and may be dealt with first. With potash-alum 
(table I, cols. 6 to 44), rapid cooling results in the elimination of the 
dodecahedron {140} and the rare appearance of the cube {100}. Rapid 
evaporation has the same effect. Provided therefore that growth is 
rapid, whether induced by cooling, supersaturation, or evaporation, the 
octahedron is enlarged at the expense of the others. The average de- 
velopment of alum crystals grown rapidiy by any method is shown 
by fig. 2. 


Fig. 7. Fig. 8. 


Fig. 4 to 8. Illustrating the 8 main types of alum crystals, for purposes of classi- 
fication. 


When elaborate precautions are taken, the risk of sudden cooling 
is minimised, though it should always be remembered as a possibility 
when work is being done in the winter time. From the first three 
columns of table I it will be seen that in normal circumstances, if growth 
be slow, the cube (100} and the dodecahedron {140} give quite a good 
account of themselves. In fact, if really slow uniform evaporation be 
attained, the cube planes are almost equal in size to the octahedron 
planes, (see fig. 9). In a cooling solution, on the other hand, it is more 
difficult to get conditions of such slow deposition and in consequence 
the octahedron is more definitely predominant, (see fig. 10). Evaporation 
at 35°C is very nearly the same as at normal temperatures, though 
the erystals show a slight advancement of the dodecahedron {140} planes 
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i Table I. 
Results for pure X- and NA,-alum; also the effect of rapid crystallization. 


TotalNo.| No. of 
Col En of separate Conditions of 
3 Crystals | Crystalli- Crystallization 


8 |inspected| zations 


Pure K-alum. Slow evap. ordinary tem- 


perature. 

2 5 Pure K-alum. Slow evap. 35°C. 

3 8 Pure K-alum. ‘Slow cooling. 

4 3 Pure K-alum. Very slow evap. 35°C. 
(Later crops). 

5 2 Pure K-alum. Special crops grown at 
ordinary temp. 

6 4 Pure K-alum. Rapid cooling. 

7 1 K-alum + resorcinol, rapid evap. at80°C. 

8 4 K-alum + 2cc%, conc. HsSO,, rapid 
cooling. 

9 4 K-alum + borax till alkaline,rapidcooling. 

40 |400 4 K-alum + KOHtillalkaline, rapid cooling. 

44 4 Cubes of K-alum redissolved and solu- 


tion rapidly coolled. 
3 Pure NH;-alum. Slow evap. ordinarytemp. 
2 Pure NA;-alum. Slow cooling. 
A Pure NAH;-alum. Rapid cooling. 


12 0| 5|146|30| 9 
43 0) 6/74 |46| 3 
44 | 64|23 1416| 0 | 0 


compared with those of the cube. This is borne out by a slight change 
in the relative numbers of groups 3 and 4 in columns 4 and 2 of table I, 
which are 48:31 compared with 54:24. The direction of this change 
(a tendency towards an increase in {440} at higher temperatures) cor- 
responds with the results obtained by Spangenberg. There is also a 
slight tendency for the (140) planes to increase when compared with 
the cube planes if the crystals are grown by slow cooling. If, however, 
the crystallization takes place at all rapidiy, the conditions for the com- 
plete elimination of the (440) planes will be arrived at. Shubnikov, 
in his experiments, showed how there was a tendency with increased 
supersaturation, for the {440} to increase as compared with the cube 
and this is in agreement with the writer’s experiments, just mentioned, 
but if he had tried very high degrees of supersaturation he would have 
found that at a certain point the {440} planes would tend to disappear. 

The crystallizations which have been used as standards of reference 
(table I, cols. 4 to 3) are such as may be repeated by anyone using a 
little more than average precautions to ensure uniformity of cooling or 
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evaporation. They do not, however, represent the utmost that can be 
obtained in the way of development of cube and dodecahedron. In table I, 
cols. 4 and 5, are given the summaries of several exceptional crystalliza- 
tions. Those in col. k were obtained by evaporation at 35°C under 
very uniform conditions and show that it is possible to get crystals of 
potash-alum in which the cube and even the dodecahedron are practically 
as well developed as the octahedron (see fig. 5). Similar results (table I, 
col. 5), were previously obtained in two separate crystallizations during 
a warm uniform period in midsumer, 1928. They were somewhat of 


Fig. 9. K-alum; slow evaporation, Fig. 10. K-alum; slow cooling. 


a puzzle to explain until similar results from the higher temperature 
evaporalion were obtained. The latter results have been repeated fairly 
frequently since by growth in the crystallizing tank. 


IV. Crystallization of Alum with added Impurity. 


The effect of alkalis on a solution of alum is, roughly, that the cube 
planes are enlarged. The effect is, however, only just appreciable in a 
slowly cooling solution, but is very striking in a slowly evaporating 
solution, the cube planes often completely blotting out all others. The 
growth of cubes in only possible, moreover, if sufficient alkali is added 
to neutralize the acidity of the alum and for this purpose, any substance 
with alkalinity of great enough value to do this, will serve. The appear- 
ance of a typical cube of alum grown by this method is that of fig. 11. 
In the case of erystals grown by rapid cooling the octahedron only is 
developed and this was even the case when cubes were redissolved and 
the solution rapidiy cooled. Caustic soda and potash, ammonia, sodium 
carbonate and borax are all suitable; the alkalinity of Rochelle salt is 
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Fig. 44. K-alum with alkalis. 
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Fig. 42. K-alum with? HCl. 


Fig.13. K-alum with Bismarck brown, evap. 35° C. 


Fig. 46. K-alum with saturated KO7C 
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Table II. 
Main results from the addition of Impurities to Potash Alum. 


Col, 


Group Number 


«2 ]s | ss | |s 


Conditions of 
Crystallization 


Remarks 


No. of sep. 
Crystall. 


Total No. of 
Cryst. insp 


oa 19 m ww > 


12 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
34 
32 
33 


K-alum + 
400 better 0 2113| 6|4 | 2| 63 3 |2 gm%, Borax, slow evap. 
cubic habit 0 0) 0100| 0| 42 2 |borax till alkaline, evap. 
cubic habit 0 0) 0] 0/4001 0| 43 2 |KOH till alkaline, evap. 
240 present 0 0|4|0| 439 4 |5cc% HCl, evap. 
140 400 0 ı|4)0| A| 297 7 |4 gm% KOIOs, evap. 
ano Am 0 2 |24|2 1152| 47 2 |saturated KC/O;, evap. 
440 400 0 4ı13|)0|A)| 366 5 2.gm%, Urea, evap. 
440 400 0 3|5/4ı | 2| 346 6 |2 gm% Na acetate, evap. 
440 400 0 3/40) 2 | 3| 448 3 5 gm%, glucose, evap. 
440 400 0 9115| 2 | 3] 426 2 2 cc% elycerol, evap. 
444 larger 34 014|0|0 75 3 viscous with glycerol, evap. 
440400,75%with244| 0 1717| 2|3)| 449 3 2 cc% amyl alcohol, evap. 
440 very poor 0 110)0)0| 490 5 5 gm% oxalic acid, evap. 
50% with 244 0 5/4ı|4 | 0| 233 5 |prussian blue in oxalic acid, evap. 
440 poor 0 ı2)0/|5)0/| 354 2 |2gm%, AlÜi;, evap. 
No 440 0 12|0/|2|0| 57 3 10 gm% AlCIz, evap. 
244, 224 present | 0 2/|41|01,0| 446 2 2 gm% FeÜls, evap. 
440 poor 0 10/4/0|0| 425 3 |10 gm% FeÜls, evap. 
444 larger 26 0/0/0)0, 34 2 |viscous with FeOlz, evap. 
AA0 poor 0 9/|ı)lı 0, 80 3 |2gm% NaClO;, evap. 
No 440 () al o/ı|o| 152 3 |40 gm%, Na0lO;, evap. 
No 440 0 18)0/|5/0| 45 2 |strong safranine, evap. 
eubic habit 0 3| 0/98) 0| 200 5 |Bismarck brown, evap. 35° C. 
30% with 244 0 ao|l5 || 245 3 |2gm% Fels, evap. 35° C. 
240 present, No440 | 0 10/0/a0|0| 49 2 |5cc% HCl, evap. 35°C. 
No. 440 0 1|0 0) 468 4 -\5cc% HNO;, evap. 35° C. 
aAA less? 0 98|6|35, 274 4  |strong methylene blue, evap. 35°C. 
No 4140 ) 13|0)2|0} % 2 |40 gm%, NaCiO;, evap. 35° C. 
440 better 0 3/44|0|7| 47 ı |5gm% KOlOs, evap. 35°C. 
440 better 0 24| 5j413| 2| 56 2 |KOH till alkaline, slow cooling. 
440 very poor 0 239|0)3)0| 27 2% |5cc% HCl, slow cooling. 
No 440 0 si0o)2]o| 61 2 140 gm% AlCls, slow cooling. 
paralled growths | 0 40) 7.14 Al 68 3 |Bismarck brown, slow cooling. 


however insufficient and no result follows from the employment of the 
latter material. The results are summarized in table II, cols. 4 to 3 and 
table I, col. 41. 

Observations on the effects of hydrochloric and nitrie acids, added 
to potash-alum solution have previousiy been noted (10). The present 
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results are in good agreement with these. 5 to 40% (by volume) strong 
HCl eliminates the dodecahedron 440 from a solution grown by either 
slow evaporation or slow cooling (table II, cols. 4 and 34). The results 
obtained by evaporation at 35° C are similar (table II, col. 25). In addition, 
erystals grown by evaporation show the pentagonal dodecahedron {210} 
well developed. Fig. 12 shows a typical crystal grown this way. Nitric 
acid in 5 to 40 cc%, concentration also inhibits the appearance of {110} 
but the presence of {2140} is less defined and these planes were only 
detected on about 40% of the crystals and were poorly developed 
(table II, col. 26). 

The effect of Bismarck brown on growing crystals of alum in shown 
by figs. 43, 44 and 45 and is summarised in table II, cols. 23 and 33. 
In a solution which contains enough dye do colour it a bright orange, 
crystals which separate are all cubes, with the octahedron occupying a 
minor position and frequently absent. The best results are obtained 
at slightly higher temperatures than normal, e.g. 35% C. In a slowly 
cooling solution, facial development is about average, but the crystals 
show marked irregularities of two kinds, (figs. 44 and 45). Some have 
the usual {444} and {400} planes but the {140} planes are always deeply 
striated in the manner shown, while many crystal crops consist of 
aggregates of smaller crystals bound together in parallel-growth units 
of 6 to 40 mm. diameter. Both types are good examples of oscillatory 
growth. In every case, the dyestuff is heavily adsorbed in the crystals. 

The next impurities to be dealt with are a number which have a 
common effect on a solution of alum, viz. they tend to enlarge the 
dodecahedron {440} planes. Included in this group are the following: 


Potassium chlorate. 
Sodium acetate, dilute. 
Urea. 

Glucose. 

Glycerol. 

Amyl alcohol. 

Methyl red, (slightly). 
Phenol, (slightly). 


The results obtained with the above were very definite in a slowly 
evaporating solution, even with dilute concentrations of impurity, but 
the results with cooling solutions were either negative or unsatisfactory, 
only NH, alum with XCIO, giving evidence of an increased {140} plane. 
The results for K-alum + KCIO, and K-alum + urea have been con- 
lirmed by a similar effect taking place with these impurities and ammonium- 
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Table II. 


Data for Ammonium Alum and some, less-conclusive results. 


| °sg|s, 
Col. Remarks A 2rlı r Conditions of 
Fe RE Ares 
3 ö Crystallization 
12 s|s|s|o|als s5|2 
NA;z-alum + 
4 |440poor50%a41,224| 0| A|81 | 6lao| 0| 2| 0| As4 4 |2 gm%, AlOIz, evap. 
3 No 440 0| 4168| ola3| 0|5| o0| "a3 4 |10 gm%, AlOls, evap. 
3 No 440 0) 5 88| 0/ 710)0/0| 64 2 |10 gm% AlCls,, slow cooling. 
4 440 A00 0/40|36 |48| 3) 3) 0/0 66 3 2 gm‘%, Urea, evap. 
5 440 400 o| 2la7|54| all ola|l 77 3 |5gm% KOIO;, evap. 
6 110 400 0o| 7135 la8| 3la|a|l2) 96 3 |5gm% KÜOlO;, slow cooling. 
K-alum + 
7 No change 0| 9/54 137| 2) 0)Aa| 0] 443 2 |4gm% KaSO4, slow cooling. 
8 No change 0| 2167/28] 2|0/)4/|0| 86 2 |Agm% KySO,, evap. 
9 No change 0| 2164 |28| 4| 2/1 0/0) 44 2 |2cc% abs. alcohol, slow cooling. 
40 No change 0| 8/40/28 1140| 6| 6| 2 50 2 |2cc% abs. alcohol, evap. 
4 No change 0| 2160/2047) 0/4|0 53 2 |methyl red, slow cooling. 
42 |440400,20%witha44| 0) 4 4245| 3/6) 0|0| 74 3 | methyl red, evap. 
43 No change 0/4350 |30| 3] 2|4| 4 76 2 2 cc% amyl alcohol, slow cooling. 
Ah No change 0| 952/37) 4|A| 0| 0| 247 3 ı gm% Phenol, slow cooling. 
45 440 400 0144|45|38| 2| 2| A| A| 289 7 4 gm‘%, Phenol, evap. 
46 No change 0| 6162/28) 3/1 41 0|0| 305 5 saturated phenol, slow cooling. 
47 140 400 0| 642/30) 9| 9| 2| 2, 449 4 |saturated phenol, evap. 
48 No change 0| #4/63|34| 2) 0|0/|0| 57 4  |dilute safranine, slow cooling. 
19 No change 0/10/153/31| 3) 3| 0/0 42 2 dilute safranine, evap. 
30| No change 0o| 2156/37) 2ıaı a| A| 434 3 2 gm% resorcinol, slow cooling. 
y4 aAA less? 0| 1!36 [24148 44 | 4 | 3| 438 3 2 gm‘%, resorcinol, evap. 
92 No change 0| 7)50/|37| 4| 2) 0| 0| 253 3 saturated resorcinol, slow cooling. 
23 No change 0) 9|56 |25| 5| 2| 3| A | 238 3 |A4 cc% HaSO,, evap. 
94 aAA less? 0o| 3/37 20/43 112 142 | 3| A440 2 |2cc% NaClO;, evap. 
95 No change 0| 5/54 136) 3) 4| 0| 0| 344 5 |2gm% OuS0;-5.H50,slow cooling. 
36 No change 0) al66|2a5| 4) Aal 0) 0) 104 3 |2gm% OuSO4-5 E20, evap. 
97 No change 0| 7/59|34| 2/4100 80 4 2 3m%, ZuSO;- 7.850, slow cooling. 
98 No change o| alsa/js2| 2|ı)ı]0 72 e 2 gm%, ZnS04:7H50, evap. 


alum, while that for KC1O, has been repeated at 35°C, (see table II, 
cols. 5 to 40, table II, cols. 12, 47 and 19; also table II, col. 29 and 
table III, cols. 1 to 6). In the case of KCIO, the enlargement of the 
{140) planes does not always stop when superiority over the {100} 
planes has been attained; crops of erystals have been grown in which 
the {140} was easily bigger than the {111} plane. Fig. 4 is typical of 
most erystals under review in this paragraph, fig. 16 that of K-alum + 
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saturated KC1O, where the {140} is the biggest plane on the erystal 
and fig. 18 that for K-alum -+ amyl alcohol, where, in addition to the 
enlargement of {140} there is a definite appearance of {211}. 

There are next to be considered a number of substances which tend 
to lesson and even to eliminate the {410} planes, the opposite effect to 
{hat mentioned in the previous paragraph. The following have a pro- 
nounced effect: AlCH, 


Fe(l; 
HNO, 

HCl 

Oxalic acid 
Na0lO;. 


Fig. 47. K-alum with amyl alcohol. Fig. 48. K-alum with Na0lO;, AlClz, 
Oxalic acid, etc. 


Safranine dye in concentrations appears to have a similar effect while 
tartaric and sulphuric acids were thought to have a slight tendency 
towards the same end (elimination of {A40}), but at the time of reading 
of this work, there had not been enough trustworthy evidence accumulated 
to include in the tables, (see table II, cols. 43 to 22, also 24, 28 and 32. 
Figs. 12, 47 and 19). The above is a bare statement of fact and may 
be amplified in several ways. For instance, the observed eflect of NaClO; 
on the habit of alum is precisely the opposite of that of XC10, which 
was mentioned in a previous section. While the former tends towards 
the enlargement of the {110} plane, the latter quite definitely sup- 
presses it. In connexion with this fact, it was at one time thought 
possible that the cube-octahedra produced in these circumstances were 
erystals of Na-alum, as this is a substance which exists potentially in 
a solution containing K-alum and NaClO, and moreover whose habit is 
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just like the crystals produced, but these proved without. doubt to be 
K-alum and gave a clear lilac flame in the bunsen. So that unless there 
is a difference between the — 010, ion fron Na0lO, and the — CIO; 
ion from KCIO;, which seems unlikely, the effect can hardly be attributed 
to the — 0/0, ion alone. The effect, on the alum solution, of AlCI, in 
moderate strengths is so pronounced that the habit is altered even in 
erystals grown by cooling, and this 
also applies to HCl. In the case of 
safranine, the crystals adsorb the dye 
rather heavily when the solution is 
getting low and appear to be built 
up in the queer mosaic fashion shown 
in fig. 49, the (440) planes apparently 
disappearing at the same time. Now 
when FeÜl, is used, it is possible to 
add so much that the solution becomes 
viscous. In this event, there is a 
distinet retarding of growth and the 
cerystals which appear are very small, 
and even the cube faces are much Fig. 49. K-alum with safranine, 
descreased. A similar thing is also 
noticed when the solution is viscous with glycerol, except that in this 
case it is the {100} which completely disappears and the {440} which 
remains as a tiny truncation of the octahedron edges. 

There are a number of impurities which tend to make possible the 
appearance of the planes {214} and {221}. Among these are: 


amyl alcohol. 

Alll;,. 

FeQl,. 

a solution of prussian blue in oxalic acid. 
Methyl Red. 


_ When amyl alcohol is used (fig. 48), the {244} plane is found on 
about 75%, of cerystals and the {224} plane on about 40%. With 
12 gm% AICH,, about 60% of erystals show {241}, slight traces of 
which persist in the 40 gm%, AlC1, solutions. Addition of a trace of 
FeCl, also brings out the {244} on about 30% of erystals, with per- 
haps 5 to 40% showing {224}. Prussian blue in oxalic acid has the 
same effect on about 50% of erystals (pure oxalic acid as an impurity 
does not have this effect). These two planes are more difficult to find 
on a crystal and often the crystal edges and corners get rounded so 
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that at first glance it might appear that they were present, but only 
well authenticated examples have been included in the above figures. 
So that although erystals bearing {241} and {221} faces often showed 
signs of solution and regrowth, this was not always the case and since 
these faces never appear on pure alum crystals to a greater extent, 
than at the most, 4 to 2%, there must be some predisposing cause and 
this can only be connected with the impurity, which has been added. 

A number of results have been included in the paper, chiefly in 
table III, which are either negative or show only a slight effect. Of 
these, those for phenol and methyl red have been mentioned in a pre- 
vious section as slightly increasing the {140} piane so that it becomes 
equal to the {400}, while in addition, methyl red causes ihe {241} face 
to appear on about 20% of the crystals. The effect of methylene blue 
is scarcely noticeable but seems to point to a slight advancement of the 
{100} and the {140} planes, or what is equivalent, to a slight suppression 
of the {144} planes. None of the other results, up to the time of the 
reading of this paper, were sufficiently definite to draw conclusions from. 


V. Discussion of results. 
a) Pure alum. 


It is interesting to compare the results obtained in part III of this 
paper with those of Spangenberg. His figures for the relative rates of 
growth along the different crystal planes were obtained under special 
conditions of growth which do not normally apply to a slowly growing 
erystal. His values for V.100: V,A44 etc., therefore do not bear a simple 
relationship with what must be the normal values in slowly growing 
erystals such as are described in this paper. It is obvious that if the 
rates of growth along normals to {400} and {440} were from 4 to 6 
times the rate along {A114}, in any crystals of alum we might never 
expect to find faces of {400} or {440} on the finished cerystals. In fact 
the condition for the disappearance of a (100) face on alum is that the 
ratio V.100: V.A44 isgreater than Y3: 1. Consequently the mere appea- 
rance of a (100) plane on alum indicates that the rate of growth along 
the cube-normal is something less than 1.732 compared with the octa- 
hedron, and it has been one of the objects of the first three parts of this 
paper to show that, not only do the {100} and the {110} faces appear 
on crystals of alum but that they compare, when conditions of growth 
are very slow and regular, favorably with the {144} planes. 

Although most of the included measurements have been recorded 
on erystals of from 4 to 8 mm across, they agree quite well with many 
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measurements on crystals of 2 to 3 cms across, which indeed have been 
included in the present results, so that it cannot be inferred that these 
apply only to small crystals, but that they are applicable to cerystals 
of any size. There is naturally the diffieulty that with big crystals it 
becomes increasingly difficult to control the conditions, which therefore 
will be less accurately specified. The author has access to alum cry- 
stals of large size, about 20 cms across in fact, in which the {100} 
planes are quite well developed, showing that even on such enormous 
erystals there does not appear to have been any remarkable difference 
in the conditions from those specified in the author’s experiments. Three 
large cerystals of about 3 cms diameter were measured, face to corre- 
sponding face, across their common centre (this method of measuring 
the normals between the various pairs of faces, to get the average rates 
of growth over the whole period of growth, is applicable to all erystals 
except broken or badly formed ones and those possesing no centre of 
symmetry). The relative rates along the normals to 444:440:400 were 
1:4.15:4.20, and since these particular erystals were grown at 35° C 
in about 30 hours evaporation, the measured rates do not in any way 
exaggerate the importance of the {140} and {400}, for many crystals 
have been grown at much slower rates than these and with consequently 
greater {140} and {400} planes. For it will readily be seen from the 
data given in part III that the habit, and with it the rates of growth 
along the face-normals, varies with the speed at which cerystal-material 
leaves the solution and becomes available for growth. Thus, when very 
rapid growth takes place no matter at what temperature or whether 
by evaporation or cooling, there is a remarkable preponderance of Ihe 
{144} over the others, though even in such circumstances there is on 
many crystals a small (400) plane, showing that the ratio V.100: V.A44 
is hovering around the threshold value of 1.732:4, and is not in the 
region of 5:4. Again if the crystallization be by slow cooling, where 
the erystals are formed much more slowly than the last-mentioned, the 
{100} and {440} planes are better formed, though not so good as the 
{A444} planes. When formed by slow evaporation, however, there is 
not a great deal 10 choose between the sizes of the {100} and the {111} 
planes, though the latter planes are just superior, and in certain ex- 
ceptional crystallizations at ordinary temperatures which are difficult to 
obtain, and cerystallizations at 35° C which may be repeated if special 
precautions are taken, there does not appear to be any marked superiority 
at all of the {444} over the {100}. 

Special emphasis has been laid on this formation of very good {100} 
and to a slightly less extent {440} faces on alum during normal crystalli- 
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zation because it shows that the figures of Spangenberg can only be 
accepted as part of the truth. Of themselves, they cannot explain the 
presence on crystals of alum of other faces besides the octahedron. A 
strange feature of Spangenbergs figures is that if we place the planes 
in ascending order of rates of growth, beginning, say, with (444), the 
sequence of planes is the same as that deduced by the author. From 
this it seems possible that if we add an approximately constant value 
to his figures we may obtain a set of figures more in keeping with the 
results given in this paper. It is not quite obvious what physical 
significance is to be given to this added quantity, but as Spangen- 
bergs cerystals grew under conditions of vigorous stirring, it may be 
connected with the speed of diffusion. 


b) Added impurities. 

It is difficult, without a further accumulation of data, to arrive at 
any reliable scheme for representing the mechanism of the variation in 
habit recorded in part IV. The one obvious fact appears to be that 
though, for any specified conditions of growth, there are certain rates 
of growth normal to the different planes of the lattice, yet these rates 
are themselves liable to modification by the addition of certain ions or 
molecules of suitable nature and in certain concentrations. This modi- 
fication may arise owing to an interference with the normal laying down 
of a crystal plane on top of a previous one by a process akin to ad- 
sorption (as advanced by Gaubert). That there is adsorption may be 
readily seen from the fact that where a highly coloured substance is 
the impurity, the crystal generally bears traces of it either in zones or 
regions of strong colouring or in a paler but more uniform colouring 
spread throughout the mass. Examples of this are found in Bismarck 
brown, methyl red, safranine, prussian blue and ferric chloride. The 
surface of a growing crystal may be regarded as undergoing a conti- 
nual bombardment of particles, molecules or ions, of the kind which 
go to make up the chemical molecule, many of the particles also having 
associated water molecules, and in addition it is reasonable to suppose 
that there will be a constant shower of the particles of added impurity, 
or possibly of secondary particles formed by the interaction of the im- 
purity with the solution. In circumstances which are still a little ob- 
scure, but on which further experiments may throw some light, particles 
of the impurity not only reach the surface layer, but are able to attach 
themselves, probably to certain points of attraction therein, and so 
remaining, they take the place of bona-fide erystal particles. Many of 
them escape again to the solution just as, no doubt, do many of the 
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erystal particles in the everlasting give and take at the surface erystal- 
solution, but a large number get finally incorporated and, if coloured, 
impart some of their tint to the crystal. As the energy of attraction 
at the “tail” of a foreign particle will in general not be the same as 
at the outer end of a genuine crystal particle, the normal erystallization 
process will be interfered with. One would usually expect the inter- 
ference to be in the nature of a retarding of deposition on the plane 
in question, for it is hard to imagine a foreign particle fitting into a 
structure quicker than a crystal particle, and so accelerating growth. 
However the effect is brought about, it is not the same on the different 
planes of the lattice, for certain planes appear to be picked out and 
treated preferentially, the growth normal to these being advanced or 
retarded compared to the other crystal planes. The case where the 
{110} planes of alum are enlarged is probably a simple one, like the 
example given above, of adsorption at one set of planes. Those examples 
where the {110} planes disappear, however, are not so simple, as it 
means that there has been an equal retardation on the {A144} and {100} 
planes so that these have grown equally and pushed out the {110}, or 
that growth along the {440} normal has been accelerated, the difficulty 
of this latter explanation having been commented on above, The effect 
of an impurity in stripping adherent water molecules from particles which 
are ready for crystallizing has also to be remembered as a possibility, 
though what precisely this effect is, is obscure. It only adds to the 
complexity of our problem when we try to visualize the state of affairs 
at a crystal boundary when two ions, both of which are hydrated, are 
depositing to form a waterless crystal, such as barium nitrate or potassium 
sulphate. This is of course not the case with alum, but there must 
certainly be a little congestion where the 42 molecules of water in the 
half-molecule of alum are finding their respective.places in the structure 
and any impurity whose effect was that of removing water from the 
ions, or for that matter, of taking water to the ions, would most likely 
have some influence. Finally, some impurities may have the effect of 
retarding practically all the lattice planes to the same extent. The effect 
of this would be to help such planes as the {214} and {224}, whose 
rates of growth were well below what was previously described as the 
“threshold value”, to appear on the crystal. Thus, suppose that to two 
planes whose rates of growth were in the ratio 1:10, there be added 
a constant 10. In that case the ratio would be reduced from 1:40 to 
11:20, a value which might allow the face with higher rate to appear 
on the crystal where previously it did not do so. Such an effect is 
shown by the various substances which bring up {214} and (221} on 
31* 
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alum, viz. methyl red, prussian blue, AlOl etc. The presence of the 
{210} planes on alum due to the addition of HC! cannot be explained 
in this way since these faces are developed without there being any 
trace of {244} and {224} which would also require to be present. 


Summary of results. 
a) Parts I to III, 


The rates of growth of the three principal planes on alum, viz. {441}, 
{400} and {140} must be such as will permit quite large {100} and {110} 
planes to appear as well as the more predominant {444}, when growth 
is proceeding slowly. In a set of measurements on crystals grown with 
moderate slowness overnight, the values obtained were 


VA: V.A400:VAO—= 4:12:41 45, 


and values approaching unity even more closely than these may be 
expected if crystallization is really slow. 

With more rapid growth, such as by cooling overnight, the rate of 
growth normal to {A144} gets progressively less, but even in crystals 
grown in, say, an hour by rapid cooling, there is still a trace of {100} 
showing that the ratio V.100:V.A44 is still not greater than 4.732 :4. 
These are the average rates of thousands of examined crystals of alum 
under different physical conditions of growth and they differ considerably 
from the values obtained by Spangenberg in stirred cooling solutions. 
The difference is probably due to the diffusion effects which obtain in 
a calm solution but which are eliminated by stirring, and the addition 
of an appropriate constant to Spangenbergs figures brings them fairly 
well into line with the facts as stated in this paper. 


b) Part IV and conclusion, 


By comparison of crystals grown under strictly comparable physical 
conditions, the following facts emerge: 


The 440 plane on alum is enlarged by the following impurities, 
potassium chlorate, 
sodium acetate (dil.), 
urea, 
glucose, 
glycerol, 
amyl alcohol, 
methyl red, 
phenol. 
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The 140 plane on alum is eliminated or lessened by 


aluminium chloride, 
ferric. chloride, 
hydrochloric acid, 
nitrie acid, 

oxalie acid, 

sodium chlorate, 
safranine dye (slightly), 
tartaric acid 


: & } doubtrul or small effect. 
sulphuric acid 


The habit is changed to cubic by the following, 


Bismarck brown, 
markedly alkaline substances. 


The pentagonal-dodecahedron {240} is brought up by 


hydrochloric acid, 
nitric acid (doubtful or small effect). 


The {211} and to a lesser extent the {224} are brought up by 


aluminium chloride, 

ferric chloride, 

amyl alcohol, 

methyl red, 

prussian blue (in oxalic acid). 


Examples of oscillatory or repeated parallel growths are found with 
the following impurities, 
Bismarck brown (on cooling), 
safranine (evap). 


A discussion of the various results follows (part V, aand b. In the 
above research, upwards of 220 separate crystal crops including almost 
40.000 individual crystals were examined. 

The author desires to express his gratefulness to Sir Henry A. Miers, 
F.R.S. for his continued interest and advice, ihroughout the duration 
of the work. 
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I. Allgemeiner Teil. 


Gegenstand der Untersuchung waren die Feldspäte des Dreistoff- 
systems Orthoklas-Albit-Anorthit. Diese Feldspäte sind gesteinsbildende 
Mineralien von besonderer Wichtigkeit. Bei einem großen Teil aller 
Eruptivgesteine ist die richtige Bestimmung der Feldspäte Grundbedingung 
für die Bestimmung des Gesteins. Obwohl wir heute in der Universal- 
drehtisch-Methode ein Hilfsmittel haben, Feldspäte im Gesteinsdünnschliff 
in sehr eingehender Weise optisch zu untersuchen, und obwohl für sehr 
viele Glieder der Feldspatgruppe in hervorragenden Arbeiten die Grund- 
lagen für eine genaue Bestimmung geschaffen wurden, so besteht doch 
wieder für andere Glieder der Gruppe eine weitgehende Unklarheit. 
Diese zeigt sich in der Systematik im Vorhandensein einer beträcht- 
lichen Anzahl mehr oder weniger klar abgegrenzter und beschriebener 
Arten und Varietäten. Der tiefere Grund für die Unübersichtlichkeit der 
Verhältnisse ist aber, wie meist in solchen Fällen, darin zu suchen, daß 
ein ganz bestimmtes Problem noch ungelöst ist. 

In vielen Fällen erweisen sich ja die im Gestein ausgeschiedenen 
Feldspatkristalle deutlich polysynthetisch aufgebaut aus in Zwillings- 
stellung zueinander stehenden Lamellen trikliner Symmetrie. Dabei kann 
der Gesamtkristall monokline Gesamtsymmetrie erreichen oder auch 
nicht. Die Größenordnungen der Lamellenbausteine sind verschieden. 
Von makroskopisch erkennbaren bis zu solchen, die vom Mikroskop 
gerade noch aufgelöst werden, finden sich alle Übergänge, und es gibt 
keinen Grund von vornherein, von der Möglichkeit noch feinerer Ein- 
heiten bis zu solchen von den Dimensionen der Gitterabstände abzusehen. 
Jedenfalls weist uns der makroskopische und mikroskopische Lamellen- 
bau darauf hin, daß auch unter dem Mikroskop homogen erscheinende 
Feldspatsubstanz möglicherweise aus nicht mehr auflösbaren Lamellen 
aufgebaut sein. kann, und daß wir sie nicht ohne weiteres als bis zu 
den Gitterdimensionen homogen auffassen dürfen. Die spezielle Frage, 
ob in jedem Falle monokline Feldspatsubstanz polysynthetisch aus tri- 
klinen Teilchen aufgebaut ist, tritt uns im bekannten Polymorphie- 
Problem entgegen. 

Jedenfalls müssen wir mit der Möglichkeit rechnen, daß Feldspat- 
substanz von bestimmtem Chemismus und bestimmtem Gitterbau ver- 
schiedenes physikalisches Verhalten zeigen kann, je nach der Art ihres 
Aufbaues aus Lamellen. Die optischen Eigenschaften eines Feldspates 
würden in diesem Falle weitgehend abhängig sein von der Vorgeschichte 
des Kristalles und ohne Kenntnis des Einflusses des Lamellenbaues auf 
die Optik wäre eine genaue Bestimmung der Feldspate nach optischen 
Methoden unmöglich. 
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Ich habe versucht, durch Untersuchung von Feldspäten der ver- 
schiedensten chemischen Zusammensetzungen und der verschiedensten 
Vorkommen einen Einblick zu gewinnen in die Größe und Art dieses 
Einflusses des Lamellenbaues. 

Ganz von selbst ergab es sich dabei, daß eine ganz andere Art von 
Inhomogenitäten in den Gang der Untersuchungen einbezogen wurde, 
nämlich die Inhomogenitäten, die eine Folge der Entmischung im Kristall- 
gitter sind. Auch diese müssen ja, je nach ihrem Dispersitätsgrad und 
ihrer Anordnung andere Wirkung auf die Optik haben. 

Da mir Reichhaltigkeit des Materials Haupterfordernis erschien, kamen 
nur optische Untersuchungen an Gesteinsdünnschliffen in Frage. Die 
chemische Analyse des untersuchten Materials schied dabei natürlich von 
vornherein aus, sie hätte die Arbeit ins Endlose erweitert, außerdem wäre 
in sehr vielen Fällen die Beschaffung des Analysenmaterials unmöglich 
gewesen. Es wurden aber nur Schliffe bekannter Gesteine verwandt, bei 
denen gewisse Schlüsse auf den Chemismus der Gemengteile möglich waren. 

Es war in vielen Fällen nicht möglich, alle auf die Gesteine sich 
beziehende Literatur aufzutreiben, daher wurde im speziellen Teil von 
Literaturangäben abgesehen. Den Bearbeitern der einzelnen Vorkommen 
lag wohl immer ein viel reichhaltigeres Material vor, als dem Verfasser, 
und sie konnten mehr Zeit und Mühe auf die Untersuchung des Einzel- 
vorkommens verwenden. Hier sollen die Feldspäte allein in Hinsicht 
auf Entmischungs- und Lämelleninhomogenitäten in Abhängigkeit von 
Entstehungsgeschichte und Chemismus untersucht werden und zugleich 
in übersichtlicher Darstellung gezeigt werden, wie aufschlußreich und 
wertvoll eine genaue Vermessung aller unterscheidbaren Teile selbst der 
kleinsten Fleckigkeiten bei den Feldspäten sein kann. Naturgemäß liefer- 
ten die Messungen dabei nicht die für die einzelnen Vorkommen best- 
möglichen Daten, da ich mich in vielen Fällen aus Mangel an Besserem 
mit ziemlich ungeeigneten Schliffen begnügen mußte. Von vielen Vor- 
kommen dürfte sich weit aufschlußreicheres Material finden lassen. 


A. Methodisches. 
a) Die verschiedenen Größenordnungen der Lamellensysteme. 

Zum späteren Gebrauch im speziellen Teil führe ich folgende Ein- 
teilung in Größenklassen ein: 

1. Homogene Großlamellen. Der geringste Durchmesser einer La- 
melle ist mindestens gleich der Schliffdicke. Selbst bei extremer Schief- 
lage der Verwachsungsfläche zur Beobachtungsrichtung bleibt eine vom 
Mikroskop auflösbare Zone ohne Überlagerungserscheinungen. (Als La- 
mellenindividuum erkennbar und vermeßbar.) 
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2. Die Lamellenbreite wird vom Mikroskop zwar aufgelöst, ist aber | 


im Verhältnis zur Schliffdicke so gering, daß bei stärkerer Neigung der 
Verwachsungsfläche zur Beobachtungsrichtung Überlagerungserscheinungen 
in der ganzen Breite der Lamelle eintreten. (Als Einzellamelle in gün- 
stiger Lage erkennbar, aber nicht oder nur beschränkt vermeßbar.) 


3. Die Lamelle wird vom petrographischen Arbeitsmikroskop nicht 
mehr aufgelöst, bleibt aber auch mit ihrer geringsten Dimension über 
der doppelten Wellenlänge des Lichtes. Physiologische Homogenität, ohne 
wahre optische Homogenität. Die Einzellamelle ist in keiner Lage er- 
kennbar. Das optische Verhalten des Gesamtindividuums ist nicht durch 
irgend eine Bezugsfläche eindeutig darstellbar. Es ist nicht allein ab- 
hängig von der gegenseitigen Lage der optischen Bezugsflächen der beiden 
Lamellenkomponenten, sondern auch noch vön der Lage der Verwach- 
sungsfläche zu den optischen Elementen. Völlige Auslöschung bei ge- 
kreuzten Nikols tritt nur dann ein, wenn die Schwingungsrichtungen in 
beiden Lamellen mit denen der Nikols zusammenfallen. Dies ist für 
gewöhnlich nur in Schnitten parallel der Zwillingsebene der Fall. 


4. Die Lamellen sind in ihrer geringsten Dimension unter der doppelten 
Wellenlänge des Lichts. Es resultiert optische Homogenität. Das optische 
Verhalten läßt sich darstellen durch einen Indicatrix, die man bei gleicher 
Lamellendicke beider Systeme durch arithmetische Mittelungen sämtlicher 
gemeinsamer Radiusvektoren der Indexellipsoide der beiden Einzellamellen 
erhält. Bei höherer Dispersität wird diese Indicatrix in Ausmaß und 
Lage beträchtlich beeinflußt durch das optische Verhalten der Lamellen- 
verwachsungsflächen. 

In diese Größenklassen lassen sich auch die anderen regelmäßigen 
Inhomogenitäten, wie etwa perthitische, einordnen. 


b) Die Vermessung. 


Ich kann davon absehen, eine Beschreibung der heute in der Petro- 
graphie allgemein eingeführten Vermessungsmethode zu bringen, aber 
die Besonderheit dieser Arbeit, das strenge Eingehen auf die kleinsten 
am Kristallaufbau beteiligten, überhaupt noch vermeßbaren Einheiten, 
macht einige Bemerkungen notwendig. 

Bei der entscheidenden Bedeutung, die dem Auflüsungsvermögen des 
Mikroskops zukommt, wurde mir das Leitzsche Spezialobjektiv 34 ein 
viel gebrauchtes wichtiges Hilfsmittel. Beim Untersuchen allerfeinster 
Gitterungen erleichterte auch eine möglichst große Okularvergrößerung 
bei geeigneter lichtstarker Beleuchtung das Vermessen. Auch beim Ein- 
stellen von Spaltrissen ist stärkste Okularvergrüßerung notwendig. 
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Da es mir nicht allein auf die Bestimmung der Zusammensetzung 
der einzelnen Komponenten ankam, da mir vor allem auch an der Fest- 
stellung der gegenseitigen Lagebeziehung der optischen Bezugsflächen 
lag, so wurden stets auf direktem Wege optische Hauptschnitte, Achsen, 
kristallographische Bezugsflächen vermessen und für jede Komponente 
in verschiedenen Farben in die stereographische Projektion eingetragen. 
Bei stark komplexen Gebilden, die Wachstumszwillinge, Lamellenbau in 
verschiedenen Generationen und Entmischung gleichzeitig zeigten, gab es 
recht bunte Bilder (Projektion Fig. 44). 

Es ist schon bei einer normalen Vermessung), bei der man der Ge- 
fahr, die optische Homogenitätsgrenze zu überschreiten, von vornherein 
aus dem Wege geht, nicht immer leicht, den Grad der Genauigkeit, der” 
den Daten zukommt, einigermaßen sicher zu ermitteln. In unserem Falle 
muß der Wert jeder einzelnen Einstellung für sich abgeschätzt werden 
auf Grund der Lage des eingestellten Elements zu den Grenzen des 
Homogenitätsbereichs und auf Grund der besonderen Erfahrungen beim 
Einstellen. Liegt z. B. ein aus feinen Lamellen der Größenklasse 2 be- 
stehender Kristall vor und geht in diesem eine optische Hauptebene an- 
nähernd der Lamellenebene parallel, so ist eine Drehung des Tisches um 
die Normale dieser Hauptebene um große Winkelbeträge möglich, ohne 
daß bei dieser Drehung eine merkliche Schiefstellung der Verwachsungs- 
fläche zur Beobachtungsrichtung und dadurch die Gefahr einer gegen- 
seitigen Überdeckung der Lamellen eintritt. Bei Drehungen um die Nor- 
malen der dazu senkrechten Hauptebenen, ändert sich die Neigung der 
Verwachsungsfläche zur Beobachtungsrichtung beinahe um den ganzen 
Drehungsbetrag. In dieser Richtung ist daher die Lamelle über nur ganz 
kurze Drehungsbeträge als homogene Einheit untersuchbar. Dieser geringe 
Drehungsbetrag um A, muß genügen, um die Einstellung der betreffenden 
Hauptebene durchzuführen. Die Einstellung wird daher entsprechend 
ungenau sein. Es hängt der Winkelbetrag, über den die Lamelle bei 
einer Drehung homogen verfolgbar bleibt, also von dem Verhältnis der 
Schliffdicke zur Lamellenbreite und von der jeweiligen Lage der Dreh- 
achse zur Verwachsungsfläche der Lamellen ab. Selbstverständlich wird 
man darnach trachten, günstig gelegene und möglichst breite Einheiten 
eines Systems bei der Vermessung zu benützen. Immer sind aber die 
Daten der.optischen Symmetrieebenen die mehr oder weniger senkrecht 


4) Siehe hier vor allem: M. Berek, Mikroskopische Mineralbestimmung mit Hilfe 
der Universal-Drehtisch-Methode. Berlin. 1924.— Duparc u. M. Reinhard: Schweiz. 
Min.-Petr. Mitt. 3, 4—74. 1923. — Rosenbusch-Wülfing: Mikroskopische Physio- 
graphie I, 4. S. 498ff. — W. W. Nikitin: La methode universelle de Federoff. 
Franz. Übersetzung von L. Duparc u. v. D. Dervier. 4914. 
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zu der Verwachsungsfläche liegen, mit besonderer Vorsicht zu bewerten. 
Bei Lamellenarten mit verwaschener, unklarer Verwachsungsfläche ist es 
sogar oft schwer möglich, bei der Vermessung den Homogenitätsbereich 
als solchen zu erkennen. Immerhin dürfte es in vielen Fällen, in denen 
eine genaue Vermessung nicht mehr durchführbar ist, möglich sein, 
wenigstens Angaben über den Sinn zu machen, in welchem die Haupt- 
ebenen zweier miteinander verzwillingter Systeme gegeneinander ver- 
dreht sind. 

Bei manchen Vorkommen sind die Kristalle so stark zusammen- 
gesetzt gebaut und im Schliff so unruhig, daß es nicht einfach ist, die 
einzelnen zusammengehörigen, gleichartigen Baueinheiten zu erkennen. 
In solchen Fällen wurde immer mit einem Gipsplättchen Rot I gearbeitet, 
denn durch die verschiedenen Additions- und Subtraktionsfarben wird 
verschieden Orientiertes viel sinnfälliger unterschieden, als durch die 
leicht grauen Farbtöne der reinen einfachen Interferenz. Auch lassen 
sich von wolkigen, undulösen Systemen mit dem Rot I am besten die 
Partien herausfinden, die am ausgeprägtesten in Zwillingsstellung zuein- 
ander stehen, denn naturgemäß gibt es ja hier alle Übergänge zwischen 
zwei extremen Lagen. Auch habe ich die Erfahrung gemacht, daß ge- 
wisse physiologisch homogen erscheinende Interferenzerscheinungen, die 
sich aber als Summenwirkung aus den Interferenzwirkungen zweier ultra- 
mikroskopischer Systeme ergeben (Größenklasse 3) in ihrer Art sehr 
leicht durch ein Hinzufügen von Rot I erkennen lassen. Zwei ganz 
gleiche Farbtöne, von denen der eine im obigen Sinne zusammengesetzt, 
der andere aber wirklich optisch homogen ist, geben merklich ver- 
schiedene Additionsfarben. Die Additionsfarbe, die dem zusammen- 
gesetzten Interferenzgrau entspricht, ist in der Reihe der normalen Inter- 
ferenzfarben nicht vorhanden. 

Bei der schätzenden Beurteilung des Genauigkeitsgrads der verschie- 
denen Daten hat man weiter zu berücksichtigen: 

‘Die Einstellung der Hauptschnittebenen wird um so ungenauer, je 
geringer ihre Neigung zur Tischebene ist. Hauptebenen, die Achsen ent- 
halten, liefern wesentlich schlechtere Werte als die anderen‘), In 
Fällen, in denen der Achsenwinkel klein ist, wird die Einstellung der 
beiden Hauptebenen, die sich in der spitzen Bisektrix schneiden, um so 
ungenauer, je kleiner der Achsenwinkel ist. 

Man sieht also, daß nur aufmerksamstes Studium all dieser Verhält- 
nisse bei der Einstellung jedes einzelnen optischen Elements, den Wert 
der gewonnenen Daten abzuschätzen erlaubt. Weiter gewinnt man durch 


4) Berek, Mikroskopische Mineralbestimmung mit Hilfe der Univ. Drehtisch- 
methode, -S. 54. 


Lamellenbau und Entmischungsstruktur der Feldspäte. 471 


Überprüfung der gegenseitigen Lage der optischen Elemente Anhalts- 
punkte für die Beurteilung der Genauigkeit!). Auch die Lagebeziehungen 
zu Spalt- und Verwachsungsflächen sind wichtig, vor allem, wenn von 
vornherein irgendwelche bestimmte Lagebeziehungen zu erwarten sind, 
wie z. B. bei monokliner Symmetrie. Bei Zwillingen läßt die Größe des 
bei der Konstruktion der Zwillingsachse entstehenden Fehlerdreiecks ge- 
wisse Schlüsse auf die Güte der Vermessung zu. 

Jedenfalls sieht man, daß die Beurteilung des Genauigkeitsgrads in 
jedem einzelnen Falle auf anderen Grundlagen beruht. Selbstverständ- 
lich muß man damit rechnen, daß von den verschiedenen Bauelementen 
eines Kristalls jedes mit einer anderen Genauigkeit ermittelt wird. 

Nun waren in meinem Falle die Ansprüche an die Genauigkeit von 
Fall zu Fall außerordentlich verschieden. Besonders bei der Vermessung 
verschwommener Systeme mußte ich häufig von vornherein auf die Er- 
mittllung irgendwelcher absoluter Daten verzichten. Es kam mir in 
diesem Falle nur auf das Auffinden mehr oder weniger qualitativ zu 
bewertender Richtungs- und Größenbeziehungen zwischen den einzelnen 
Baukomponenten an. 

Andererseits schien es mir wichtig, allen denjenigen bei einer Über- 
prüfung der Lagebeziehung sich herausstellenden Unregelmäßigkeiten, 
die weder der Lamellenstruktur des Kristalls nach von vornherein zu 
erwarten waren, noch sich auf Fehler in der Aufnahme zurückführen 
ließen, weiter nachzugehen. Finde ich z. B. bei einer homogen scheinen- 
den breiten Lamelle eine völlig unsymmetrische Lage einer Mittellinie 
zu den beiden Achsen, so muß ich zur Erklärung unbedingt die An- 
nahme irgendeiner Inhomogenität von der Größenklasse 2—3 heran- 
ziehen. Durch eine solche wird ja die Indicatrix des Gesamtkristalls 
knollig verzerrt werden. 

Es wurde also gerade auf die Feststellung solcher Abweichungen, 
insofern sie Inhomogenitäten zur Ursache haben müssen, ganz beson- 
derer Wert gelegt. 

Die photographischen Aufnahmen machten insofern Schwierigkeiten, 
als gewisse Schliffe nur in sehr starker Neigung des Mikroskoptisches 
die wichtigen Lamellen und Entmischungseinzelheiten erkennen ließen. 
Mit einer gewöhnlichen mikroskopischen Kamera mit feststehendem zur 
Tubusachse senkrechtem Kassettenrahmen, ließ sich in solchen Fällen 
natürlich nur eine schmale der A3-Achse parallele Zone des Schliffes 
scharf einstellen. Es wurde daher eine Entzerrungskamera konstruiert, 
die es ermöglichte, die photographische Platte in jedem Fall parallel 


4) Berek, Mikroskopische Mineralbestimmung mit Hilfe der Univ. Drehtisch- 
methode, S. 60. 
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dem Tisch zu stellen. Die Platte steht damit auch parallel zu der Bild- 
ebene und es kann im Prinzip jeder Punkt des Schliffes gleichzeitig 
scharf eingestellt werden. In der Praxis ist eine vollständige Einrichtung 
nur bei mäßiger Schieflage möglich. Immerhin ist auch bei extrem 
schiefen Stellungen die Erbreiterung der scharf abgebildeten Zone ganz 
beträchtlich. Die Fig. 16, 17, 48, 30, 34 wurden mit dieser Kamera auf- 
genommen. Sie besteht aus einem einfachen trichterförmigen Rumpf 
von Blech, ein Stutzen mit einfacher Klemmvorrichtung ermöglicht die 
Befestigung auf dem Mikroskoptubus. Die eine notwendige Drehung um 
die A}-Achse wird durch diesen Klemmstutzen ermöglicht. Auf dem 
Trichterrand sind die beiden Lager der zweiten zu A, senkrechten Achse 
fest montiert. Um diese Achse dreht sich der breite ringförmige Rahmen, 
der zur Aufnahme der Kasetten und Mattscheibe eingerichtet ist. Durch 
eine Klemmschraube an dem einen Achsenlager läßt sich dieser Rahmen 
in jeder Lage festlegen. Das Abblenden von Nebenlicht wurde durch 
einen ziemlich langen und weiten Schlauch aus lichtdichtem Stoff be- 
werkstelligt, dieser wurde am Hals des Trichters festgebunden. 


B. Untersuchung des Lamellenbaues'). 


Vor allem überzeugte ich mich im Verlauf der Messungen, daß An- 
zeichen der verschiedensten Art, die für einen Aufbau mikroskopisch- 
homogener Substanz aus ultramikroskopischen Lamellen sprechen, noch 
weit häufiger anzutreffen sind, als im allgemeinen angenommen wird. 
Ich glaube, daß man annehmen darf, daß im Mikroskop trikline oder 
monokline Kristallsubstanz sämtlicher Glieder der Feldspatgruppe stets 
in verschiedenem Dispersitätsgrad aus triklinen in Zwillingsstellung be- 
findlichen Lamellen aufgebaut ist (eine Ausnahme bilden möglicherweise 
bei niedrigen Temperaturen entstandene Plagioklase). 

Fleckenmikroklin. Bei den Kalifeldspäten kann man schon 
aus dem unscharfen Übergang der optischen Orientierung, der fast stets 
zwischen Lamellen und Gegenlamellen besteht, auf einen solchen ultra- 
mikroskopischen Feinbau schließen. 

Einen extremen Fall in dieser Hinsicht stellen Fleckenmikrokline dar, 
bei denen Flecken, die nach Art der normalen Mikrokline in Zwillings- 
stellung zueinander stehen, in völlig stetigem Übergang über mono- 
kline Partien ineinander übergehen. Durch die Vermessung konnte in 
den meisten Fällen die Zwillingsnatur solcher, für die Mehrzahl aller 


4) Siehe hier vor allem Brögger, Die Gesteine der Grorudit-Tinguaitserie, S. 44. 
Videnskabselsk. Skrifter Christiania 14894. — Brögger, Z. Krist. 16, 561. 4890. — 
Mäckinen, Die Granitpegmatite von Tammela, Bull. de la Comm, g£ol, d. Finlande 
35, 4913, S. 80. — Rosenbusch, Mikr. Physiographie II, 4929, S, 727. 
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Tiefengesteinsorthoklase geradezu typischen, Fleckungen und un- 
dulösen Schummerungen einwandfrei erwiesen werden. Wenn ganz all- 
gemein in neueren Untersuchungen Anzeichen für Mikroklinisierung viel 
häufiger gefunden werden als früher, so liegt dies wohl zum großen 
Teil an der jetzt weit verbreiteten Anwendung der Drehtischmethode. 
Denn die schwach entwickelte Mikroklinnatur offenbart sich nur in be- 
sonders günstigen Schliffen. Andererseits ist die früher nicht seltene 
Feststellung von »Mikroklin«e und »Orthoklas« nebeneinander in einem 
Gestein, typisch für die lage-gebundene Untersuchung des Schliffes im 
gewöhnlichen Mikroskop. Ich habe in allen von mir untersuchten Ge- 
steinen stets nur einerlei K.F. im einzelnen Gestein gefunden, und zwar 
stets sogar solche von ganz einheitlichem Typus und sehr eng zusammen- 
fallenden optischen und kristallographischen Daten. Selbst zwischen 
Grundmasse- und Einsprenglingskristallen wurden meist nur recht geringe 
Unterschiede im Va gefunden. Natürlich kann es trotzdem vorkommen, 
daß in Ergußgesteinen irgendwelche stark korrodierte Kristalle oder 
Bruchstücke gefunden werden, die sich durch Zonenbildung, Einschlüsse 
usw. als fremdartig von der großen Masse der Einsprenglinge unter- 
scheiden und dann auch in den optischen Daten etwas stärker von diesen 
abweichen. 

Sanidine mit feinster Gitterlamellierung. Bei den sanidin- 
artigen Einsprenglingen junger Ergußgesteine sind Fleckungen zwar auch 
nicht gar so selten. Doch erweisen sie sich bei der Vermessung fast 
stets als Entmischungsprodukte (siehe weiter unten). Undulöse Aus- 
löschung, Schummerung usw. von Mikroklinnatur findet man ganz selten. 
Dagegen zeigen Sanidine, auch solche von geringerem Na-Gehalt, recht 
häufig eine sehr feine anorthoklasartige Gitterung. Allerdings ist 
diese in unentmischten Sanidinen Na-reicher Gesteine besonders gut ent- 
wickelt. Es sind die Übergänge vom sehr Na-armen völlig ungegitter- 
ten Sanidin zum normalen stark gegitterten Anorthoklas in allen Aus- 
bildungsstufen lückenlos zu verfolgen. 


a) Der optische Achsenwinkel der Kalifeldspäte. 

Ein besonderes Charakteristikum der Kalifeldspäte ist der bei ver- 
schiedenen Vorkommen sehr stark verschiedene Achsenwinkel. Che- 
mismus, Vorgeschichte, Alter, Verschiedenheit im ultramikroskopischen 
Lamellenbau, ultramikroskopische Entmischung kommen hier möglicher- 
weise als bestimmende Faktoren in Frage. 

Es zeigt sich hier bei der Vermessung vor allem, daß Va für ge- 
meinen Orthoklas mit 35° im allgemeinen zu groß angenommen wird. 
Völlig ungegitterte und nicht gefleckte Kalifeldspäte, ganz einerlei ob 
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aus Erguß-, Gang- oder Tiefengestein stammend, ob älteren oder jüngeren 
Datums, haben fast durchweg kleinere Achsenwinkel. Symmetrische 
Lage der Achsenebene allerdings dürfte auf ausgesprochene Sanidine be- 
schränkt bleiben. Sie ist übrigens auch bei diesen eine ziemliche 
Seltenheit. » 

Ich kam nun zu der Überzeugung, daß von den oben angeführten 
Faktoren der ultramikroskopische Lamellenbau und indirekt die Vor- 
geschichte der Kristalle, insofern sie auf den Lamellenbau einwirkt, für 
die Variabilität des Achsenwinkels in allererster Linie verantwortlich zu 
machen sind. Auch der Chemismus, d. h. der Natriumgehalt, dürfte in 
der Hauptsache nur indirekt durch seinen Einfluß auf die Lamellierungs- 
tendenz eine Rolle spielen. 

Und zwar zeigt es sich, daß eine große Dispersität des polysynthe- 
tischen Zwillipgsbaues einen kleinen V« zur Folge hat. Ich machte 
dabei auf Grund einer Überlegung, die weiter unten näher ausgeführt 
wird, die Annahme, daß eine konirastreiche scharf begrenzte Ausbildung 
der mikroskopischen Zwillingselemente auf einen grob dispersen Bau der 
ultramikroskopischen Baueinheiten hinweisen, daß hingegen wolkige, 
schwach undulöse, beiderseits nur wenig von der monoklinen Symmetrie 
abweichende Zwillingselemente auf hochdispersen ultramikroskopischen 
Lamellenbau schließen lassen. Der keinerlei monokline Inhomogenitäten 
zeigende einfach monokline Feldspat entspräche den Gliedern mit den 
höchst möglichen Graden von Dispersität!). 

Die Messungen ergaben nun also im allgemeinen, daß V« in der 
Reihenfolge: völlig homogen auslöschende — schummrige — fleckige — 
scharf lamellierte — gegilterte Kristalle in recht deutlicher Abhängig- 
keit zunimmt: 


Na-freie Sanidine, völlig homogen auslöschend: Ya 0° 
Na-haltige Sanidine, völlig homogen auslöschend Ya 00200 
Na-armer Tiefengesteinsorthoklas 

Sanidin mit leichter Gitterung 

Orthoklas mit stärkerem Na-Gehalt, ee 
Sanidin, deutlich gegittert 

Orthoklas, leicht fleckig er a 
Stark Natronhaltiger Anorthoklas 
Ausgesprochener Mikroklin 


4) Dieser Schluß von der Mikrostruktur auf den ultramikroskopischen Aufbau 
dürfte bei allen den Feldspaten, die bei höherer Temperatur entstanden sind und bei 
denen die Dispersitätsvergröberung erst während der Abkühlung eingesetzt hat, zur 
richtigen Beurteilung des ultramikroskopischen Lamellenzustands führen, bei den bei 
tieferer Temperatur entstandenen Kristallen (z. B. Adularen) ist er nicht berechtigt. 


«200 28° 


- 


Ira über 34° 
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In wieweit unentmischter Na-Gehalt direkt den Achsenwinkel ver- 
größert, läßt sich dabei nicht abschätzen. 

In manchen Kristallen, die feinlamellare und lamellenfreie Partien 
aufweisen in einem Verband, der zonare Verwachsung oder Entmischung 
in chemisch verschiedene Phasen ausschließt, ergibt die Messung stets 
einen wesentlich größeren Achsenwinkel für die lamellierte Substanz. 

Von welcher Natur nun die Abhängigkeit der Variabilität des Achsen- 
winkels vor dem Dispersitätsgrad des ultramikroskopischen Lamellenbaues 
ist, geben die. Vermessungsergebnisse keine direkte Auskunft. 


b) Bestimmtere Vorstellungen über die Aufbaumöglichkeiten der ' 
Feldspatsubstanz. 


Da man es mit Eigenschaften zu tun hat, die von der besonderen 
Art des Aufbaues der Feldspatsubstanz aus triklinen Einheiten weitgehend 
abhängen, ist es nötig, die verschiedenen Variationsmöglichkeiten, die 
es für diesen Aufbau gibt, soweit als möglich abzuleiten und die Faktoren, 
die möglicherweise bestimmend auf ihn wirken, von vornherein in ihrer 
Wirkung abzuwägen. 

Dabei kann man von der Beantwortung der Frage, ob alle Kali- 
feldspatsubstanz als aus triklinen Einheiten aufgebaut zu betrachten ist, 
vorerst ruhig absehen. 

Jedenfalls aber darf man aus den in den vorigen Kapiteln beschriebenen 
Erscheinungen an Orthoklaskristallen schließen, daß es aus ultramikro- 
skopisch triklinen Einheiten zusammengesetzte mikroskopisch homogen- 
monokline erscheinende Feldspatsubstanz gibt, die in mikroskopisch- 
stetigem Verlauf mit ausgesprochen trikliner Substanz räumlich zu- 
sarmmenhängt. Und aus den zahlreichen Fällen, in denen in monoklinen 
Kristallen sporadisch solch trikline Partien sicher sekundärer Enstehung 
auftreten, muß man fernerhin schließen, daß pseudomonokline Feldspat- 
substanz sich unter gewissen Bedingungen im Laufe der Zeit in trikline 
Substanz umwandeln kann. Diese Tatsachen sind die Grundlagen für 
die weiteren Überlegungen. 

a 2 
4. Die triklinen Baueinheiten. 


Wenn wir annehmen, daß die triklinen Baueinheiten in ihrer Größe 
bis zu Gitterdimensionen herabgehen können, so erhalten wir einen kon- 
tinuierlichen Übergang von dem triklinen Mikroklin über die mikro- 
skopisch-monokline Pseudomodifikation zur echt monoklinen Modifikation. 
Gerade für die leizten Phasen kommen wir aber dabei wohl zu recht 
anfechtbaren Vorstellungen vom Aufbau’ der Kristalle. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 32 
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Es ist daher unwahrscheinlich, daß die Lamellierung tatsächlich bis 
zu so kleinen Dimensionen fortschreiten kann. Die untere Grenze für 
die Lamellenbreite dürfte bei Größenordnungen liegen, die, den von 
Smekalt) eingeführten und nachgewiesenen Gitterblöcken entsprechen. 
Zwar sind die Vorstellungen, die man sich im Lager der Physiker über 
diese Gitterbausteine macht, noch sehr im Fluß und solange man keinen 
näheren Einblick in den Bau einer Kristallart hat, wird man darauf 
verzichten, sich irgendwelche präziseren Vorstellungen von der An- 
ordnung der Lockerstellen im Kristall zu machen und wird sich mit der 
Annahme begnügen, daß die Lockerionen irgendwie an Poren im Kristall- 
gitter gebunden sind. In unserem Falle aber, in dem von vornherein 
mit einem lamellaren Aufbau des Kristalls gerechnet werden muß, wird 
es wohl erlaubt sein, mit dem Gitterblock-, Gitterbaustein-Begriff zu ar- 
beiten. Wir müssen uns nur stets bewußt bleiben, daß wir dabei etwas 
schematisieren.?) 


2. Aufbau der Feldspatsubstanz aus verzwillingten 
Gitterblöcken. 


Gehen wir von dem unteren Grenzfall aus, bei dem die Lamellen- 
einheiten mit den Gitterblöcken identisch sind, so wird sich das optische 
Verhalten des Gesamtkristalls nicht nur als Summe aus dem optischen 
Verhalten der einzelnen Bausteine ergeben, sondern es wird auch die 
aufgelockerte Substanz zwischen ihnen ihren Beitrag zur gesamten Optik 
liefern. Auch wenn wir diese Substanz der Einfachheit halber als 
amorph und optisch isotrop annehmen wollen, so wird sie doch bei 
einer regelmäßig anisotropen Anordnung einen anisotropen Effekt be- 
wirken. Diese Anordnung der Lockerflächen ist nun völlig von Habitus 
und Tracht der einzelnen Lamellen abhängig. 

Es ist natürlich nicht möglich, genauere Angaben über diese Punkte 
zu machen, aber die Tracht der Gitterblöcke ist natürlich durchaus ein- 
fach und von ihrem Habitus wird man annehmen dürfen, daß er sich 
zwischen dem des strukturell am meisten betonten Gitterparallelepipeds®) 
und dem, der im Schmelzfluß gebildeten Feldspäte sich halten wird. 
Dies ergibt, daß wir mit einer starken Betonung von (040) rechnen 


4) A. Smekal, Z. techn. Phys. 8, 203; Z. Phys. 86, 288. 4926; 45, 869. 4997. 
Z. d. Ver. Deutsch. Ing. 72, 667. 4938 u. a. — Siehe auch H. Ott, Struktur- 
bestimmung mit Röntgeninterferenzen, Handb. d. Experimentalphys, 7, A01 ff. 1928. 

2) Vielleicht sind gewisse sonst schwer erklärbare Unterschiede im physikalischen 
Verhalten mancher Feldspatvarietäten etwa von Sanidin und Adular (Gang der Doppel- 
brechung mit der Temp.) durch solche Verschiedenheiten in der Lockerstellenstruktur 
zu erklären (Schmidt u. B., Z. Krist. 68, 494. 1928), 

3) E.Schiebold, Vorl. Mitt., Fortschr. d. Min. 12, 78ff. 4937. 
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dürfen. Aus solchen Bausteinen trikliner Symmetrie die wechselweise 
in Zwillingsstellung angeordnet sind, soll nun also der Gesamtkristall 
bestehen. Natürlich ist es nicht zulässig, die für die Großkristalle ge- 
fundenen Winkelwerte auf die entsprechenden Gitterblöcke zu übertragen, 
denn ganz zu schweigen vom Mikroklin, ist es uns selbst bei Plagio- 
klasen nicht gestattet, im Mikroskop homogen erscheinende Substanz als 
aus gleichgelegenen Gitterblöcken aufgebaut zu betrachten. Aber man 
wird doch das gegenseitige Verhältnis der Winkelwerte für Feldspäte 
von verschiedenem Chemismus als gültig auch für die Gitterblöcke an- 
nehmen dürfen. 

Es wird also der für unsere Betrachtungen entscheidende Winkel 
(004)/(010), der die geringe Abweichung aller Feldspäte von der mono- 
klinen Symmetrie kennzeichnet, stetig mehr von 90° abweichen, beim 
Durchlaufen der Seiten unseres Konzentrationsdreieckes in der Richtung 
von Or über Ab nach An. 

Die grundlegenden Werte für Großkristalle (zugleich Minimalwerte 
hinsichtlich der Abweichung von 90° für die Gitterblöcke) sind 


Mikroklin etwa 89° 40’ 
Albit 860° 22,5’ 
Anorthit 850 59,2’ 


Ganz allgemein wird man sagen können, daß die Neigung, Kristalle 
von monokliner Sammelsymmetrie zu bilden, in dieser Reihenfolge ab- 
nehmen wird, was ja mit der Erfahrung völlig im Einklang steht. 

Wir werden also, um uns einmal vorerst auf die Kalinatron-Feld- 
späte zu beschränken, erwarten dürfen, daß Natriummolekül zu Or. im 
Gitter beigemischt dem Gitterblock eine größere Abweichung vom Mono- 
klinen ergeben wird. 

Weiter ist für uns von Wichtigkeit, über die Änderung der Winkel 
mit der Temperatur einiges zu wissen. Wir haben hier Messungen von 
Rinne!) für Plagioklase, die eine stetige Annährung ans Monokline mit 
steigender Temperatur ergeben und es gilt ähnlich wie vorhin, daß man 
zwar nicht die absoluten Beträge der Winkeländerung, wohl aber den 
Sinn der Änderung auch auf den Einzelbaustein übertragen darf. Nichts 
spricht gegen die Annahme eines gleichsinnigen Verlaufs der Winkel- 
änderungen beim Or-Gitterblock. Nun wird das Verhalten eines einiger- 
maßen intermediären K-Na-Feldspats bei der Abkühlung dadurch wesent- 
lich verkompliziert, daß Entmischung auftritt. Es ergibt sich aus dem 
Vorhergehenden , daß der Einfluß der Entmischung auf den Winkeı 
(04 0)/(004) beim Kali-Feldspat dem der Abkühlung gerade entgegengesetzt 


4) Centralblatt für Min. ete. S. 7491. 4944. 
Ir 39% 
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ist. Wir werden uns mit den Entmischungsvorgängen in einem späteren 
Kapitel zu befassen haben. Jedenfalls können aber auch hier, besonders für 
Gitterblockdimensionen, keinerlei quantitative Aussagen gemacht werden 
über die Bedingungen, bei denen der eine oder andere Effekt überwiegt. 

Sieht man von Entmischungsvorgängen ab, so kann man annehmen, 
daß dem einzelnen Gitterblock bei höherer Temperatur trikline, annähernd 
monokline Symmetrie zukommt und daß bei Erniedrigung der Temperatur 
der trikline Charakter immer mehr zunimmt. 

Beim Wachstum sucht der Kristall nun möglichst hohe Symmetrie 
einzunehmen. Die Annährung an die monokline Symmetrie wird nun 
beim Gesamtkristall dadurch vergrößert, daß sich Gitterbausteine in 
Zwillingsstellung miteinander mischen. Das Verhältnis, in dem bei 
Wachstumsvorgang die beiden Systeme gemischt werden, richtet sich 
nach der Symmetrie des Einzelbausteins. Bei den Feldspäten von Kali- 
feldspatnähe werden bei hohen Temperaturen (höchste Annäherung von 
Feldspatgitterbausteinen an monokline Symmetrie) die Zwillingskompo- 
nenten zu gleichen Teilen gemischt, es entstehen mimetisch monokline 
Gesamtindividuen (Sanidin, Natronsanidin, gemeiner Orthoklas). Bei 
weniger ans Monokline anklingenden Winkelverhältnissen kann nur noch 
ein Teil des Gegensystems beigemischt werden und zwar in abnehmen- 
dem Verhältnis bei Zunahme des triklinen Charakters (sinkende Tem- 
peratur, Zunahme von Na und Ca). Es entstehen trikline Großkristalle. 

Besondere Aufmerksamkeit müssen wir den Verwachsungsflächen der 
Lamellen zuwenden. Wie oben schon ausgeführt wurde, müssen wir 
annehmen, daß die (040) Flächen stark dominieren werden, jedenfalls 
aber kommt der Gesamtheit sämtlicher Verwachsungsflächen monokline 
Symmetrie zu. Die Verwachsungsflächen stellen für sich allein betrachtet 
‘einen wirklich monoklinen Komplex im mimetisch monoklinen Kristall 
dar. Ganz gleich, ob wir uns die Verwachsungsflächen rein flächenhaft 
(als innere Oberflächen) oder räumlich (als breitere Partien) vorstellen, 
ganz gleich ob wir sie für aufgelockerte Parlien halten oder ob wir in 
ihnen kristallgitterartig geregelte Bindungskräfte annehmen, je nach der 
Anzahl, in der sie im Kristall auftreten, wird bei sonst gleichen Ver- 
hältnissen der Gehalt an innerer Energie des Gesamtkristalls verschieden 
sein. Der ultramikroskopisch mimetische Kristall stellt somit in jedem 
Sinne einen Übergang zwischen einer triklinen und einer wirklich mono- 
klinen (Gitter-)Modifikation dar. 


3. Der Sammelvorgang. 


Man kennt nun, wie oben schon erwähnt, ganz sichere Beispiele 
dafür, daß bei hohen Temperaturen mimetisch-monoklin angelegte Kristalle 
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sekundär in trikline Partien zerfallen (z. B. phantomartige Mikroklin- 
gitterung von Orthoklasen.. Man kann sich diese Tatsache nur 
durch Gleichrichtung von Gitterbausteinen, die vorher in 
Zwillingsstellung waren, erklären. Diese Gleichrichtung wird vielleicht 
durch Vorgänge vor sich gehen, die eine Umkehrung der Zwillings- 
bildung durch einfache Schiebung darstellen. Sie wird als Sammel- 
vorgang bezeichnet. Wir haben aber auch Beweise dafür, daß bei 
Erwärmung ein seiner Wirkung nach entgegengesetzter Prozeß abläuft. 
Bei ihm gehen trikline gegenseitig in Zwillingsstellung befindliche Partien 
in eine monokline Einheit über. Verschwinden der Gitterung beim Er- 
hitzungsversuch von Dittler und .Köhlert), 

Auch der Fall der Umwandlung gegitterter in ungegitterte monokline 
Feldspäte, verursacht durch Temperaturerhöhung im Bereich eines Erup- 
tivgesteinskontaktes, wurde von V. M. Goldschmidt?) beobachtet. 

Ebenso kommt man durch die Ergebnisse der Erhitzungsversuche 
von Schmidt und Baier zu der Überzeugung, daß bei Temperatur- 
erhöhung Lamellen eingeschoben werden. Ob dabei dieser Vorgang 
genau und in jeder Hinsicht als Umkehrungen des erstgenannten ver- 
läuft, sei dahingestellt. Jedenfalls kann man sicher annehmen, daß 
beim Abkühlen eine Sammlung verzwillingter Bausteine, beim Erwärmen 
eine Dispersitätserhöhung durch Einfügung neuer Zwillingslamellen eintritt. 

Wahrscheinlich müssen wir annehmen, daß jeder Temperatur (d. h. 
jedem Zustand des Gitterbausteins) ein bestimmter Dispersitätsgrad des 
Lamellenbaues, mit ganz bestimmten energetischen Verhältnissen zukomınt. 
Inwieweit dieser Zustand bei Temperaturänderungen im einen oder 
andern Sinn erreicht wird, darüber kann nichts bestimmtes ausgesagt 
werden?). 


4, Von außen aufgezwungene Schiebelamellen. 
Ganz unabhängig von diesem rein durch die Verhältnisse der inneren 
Energie der Gesamtkristalle bedingten Lamellierungsvorgang, können in 
Kristallen von triklinem Gesamtcharakter Schiebungen vor sich gehen, die 


4) Tschermaks Mitt. 88, 254. 4925. 

2) Nach Rosenbusch-Wülfing 12,731 in Videnskabsselsk. Skr. INo. 4,291.1941. 

3) Es soll hier noch darauf aufmerksam gemacht werden, daß bei jeder Art 
von Lamellenverzwilligung Hohlräume im Kristalle auftreten müssen, nämlich da 
wo eine Fläche F} der einen Komponente mit der Fläche F', der andern Komponente 
nicht zusammenfällt. Der prozentuale Anteil dieser Hohlräume am Gesamtvolumen 
wächst nun mit Zunahme des triklinen Charakters. Dieser Art von Auslockerung 
mit zunehmender Temperatur kann der Kristall durch Gleichrichtung von Lamellen 
begegnen. Es wäre damit die Abhängigkeit des Sammelzustandes von der Temperatur 
bis zu einem gewissen Grade verständlich gemacht. 
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ausgelöst werden durch dem Kristall von außen aufgezwungene mechanische 
Beanspruchungen. Wenn wir daran denken, daß von einer meist doch 
recht hohen Temperatur an, der Kristall allseitig von Gestein umgeben ist, 
also seine äußere Form nicht mehr ändern kann, so finden wir es begreif- 
lich, daß bei den Winkeländerungen, welche die Gesamtkristalle bei der 
Abkühlung erleiden, ein solcher Zwang auch auf die Kristalle in mechanisch 
völlig unbeanspruchten Gesteinen ausgeübt wird. Der Verfasser hält alle die 
feinen, sehr langen, meist außerordentlich gleichmäßig@ngeordneten Lamellen 
für solche Einschiebeglieder. Durch sie bleibt trotz geänderter Winkel- 
verhältnisse der Kristallsubstanz die ursprüngliche Form des Kristalls 
gewahrt. Diese Art der Lamellenbildung wird nun im Gegensatz zu den 
vorher behandelten Vorgängen durchaus nicht umkehrbar sein. Nach 
den Erfahrungen bei anderen solchen durch mechanische Beanspruchung 
bewirkten Schiebungen müssen wir im Gegenteil annehmen, daß beim 
Erwärmen noch weitere Lamellen dieser Art eingeschoben werden, 

Jedenfalls sieht man aber, daß das Zusammenwirken der 
beiden beschriebenen Vorgänge die lamellare Struktur kom- 
plizierter und schwerer beschreibbar macht, als man von vorn- 
herein geneigt ist, anzunehmen. Verfolgen wir den Fall, der in 
der Natur am häufigsten realisiert ist, nämlich den der Abkühlung, so 
bringt der zuerst beschriebene Vorgang der Sammlung eine Dispersitäts- 
vergröberung mit sich, der letzt beschriebene dagegen eine Dispersitäts- 
verfeinerung, allerdings ganz anderer Größenordnung. Die Gesamt- 
wirkung der beiden Vorgänge im Verlauf der Abkühlung wird also be- 
stehen aus einer Sammlung hochdispers verzwillingter Bausteine und 
einer gleichzeitigen Zwillingslamellenbildung höherer Ordnung. Der letzt- 
genannte Teilvorgang kann vielleicht unter gewissen Bedingungen stark 
zurücktreten oder fehlen (bei völliger Freiheit der Formänderung mit der 
Temperatur). Im allgemeinen aber wird sich ein mimetisch monokliner 
Kristall nicht zu einem einfach triklinen Kristall, ein mimetisch schwach 
trikliner Kristall nicht zu einem einfachen ausgesprochener triklinen 
abkühlen, sondern es werden sich gleichzeitig mit den Gleichrichtungs- 
vorgängen im Feinlamellenbau grobe Zwillingslamellen bilden. Aus in 
niederer Ordnung inhomogener, in höherer Ordnung homogener Substanz 
entsteht also in niederer Ordnung homogene, in höherer Ordnung inhomo- 
gene Substanz. Beispiel: Aus monoklinem, also zu gleichen Teilen aus 
beiden Zwillingskomponenten der Gitterbausteine gemischtem, aber mikro- 
skopisch homogenem Kalifeldspat entsteht trikliner (also »homogener«) 
aber mikroskopisch inhomogener, gitterlamellierter Mikroklin. 

Bei Temperaturerhöhung werden sowohl die von außen aufgezwungenen 
Spannungen wie auch die energetischen Forderungen des Kristalls zur 
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Zwillingslamellierung führen. Der Gesamtvorgang ist also wenigstens 
für den im Gestein eingespannten Kristall keinesfalls einfach die Um- 
kehrung des Vorgangs bei der Abkühlung. In der schon mehrfach er- 
wähnten Arbeit von Schmidt und Baier!) wurde die Kinetik der Änderung 
optischer Eigenschaften mit der Temperatur durchweg nur bei gegenüber 
den Verhältnissen in der Natur sehr schnellen Temperaturänderungen 
untersucht. Aus dem gefundenen Diagramm wurde auf die Neubildung 
von Zwillingslamellen mit der Verwachsungsebene (040) beim Erwärmen 
geschlossen und man muß nach dem Verlauf der Abkühlungskurve an- 
nehmen, daß diese Lamellen bei sinkender Temperatur nicht zurückgebildet 
werden. Für den außerordentlich langsamen Verlauf im Gestein sind die 
dortigen Ergebnisse in keiner Weise übertragbar. Jedenfalls aber muß 
man annehmen, daß der Sammelprozeß viel langsamer verläuft als die 
Neubildung von Zwillingen beim Erhitzen. Und man muß sogar damit 
rechnen, daß er bei tieferen Temperaturen völlig »eingefriert«.: Anderer- 
seits wird vermutlich mechanische Beanspruchung jeder Art den Sammel- 
vorgang auch bei tiefen Temperaturen auslösen können. 


c) Erklärung der Abhängigkeit zwischen Lamellenbau 
und Achsenwinkel, 


Es wurde, wie S. 474 erwähnt wurde, eine schöne Abhängigkeit 
zwischen Lamellenbau und Achsenwinkel bei den Kalifeldspäten gefunden. 
Da sich aber bei der Dispersitätsverfeinerung die gegenseitige Lage der 
Indexellipsoide der Feinlamellen nicht ändert, müssen wir unbedingt die 
Wirkung der aufgelockerten Substanz der Verwachsungsflächen zur Er- 
klärung der Abhängigkeit heranziehen. 

Wir haben schon darauf hingewiesen, daß dieser, infolge ihrer gesetz- 
mäßigen Anordnung hauptsächlich in Flächen (040), einen Einfluß auf das 
Größenverhältnis zwischen den Hauptrechnungsexponenten zukommen 
muß. Daß man tatsächlich den Einfluß dieser Lockerflächen für diese 
außerordentliche Veränderung des gegenseitigen Größenverhältnisses der 
Hauptbrechungsexponenten in allerster Linie verantwortlich machen muß, 
zeigen aber deutlich die schon mehrmals erwähnten im Tübinger Minera- 
logischen Institut angestellten Versuche, bei denen der Gang der Doppel- 
brechung mit der Temperatur für verschiedene Richtungen quantativ 
verfolgt wurde. Es zeigt sich dabei, daß die Verkleinerung von V„ beim 
Erwärmen fast völlig auf eine Verkleinerung von n, zurückzuführen ist. 

Diese Zusammenhänge zwischen dem Achsenwinkel und dem ultra- 
mikroskopischen Lamellenbau bestehen wohl für Feldspäte jeder chemischen 
Zusammensetzung. Bei den Kalifeldspäten ist die Verschiedenheit im 


4) Z. Krist. 68, 477. 1928. 


482 Ernst Baier 


ultramikroskopischen Lamellenbau für Kristalle verschiedener Vorkommen 
besonders groß und deshalb haben wir bei ihnen die auffallende Variabilität 
der Achsenwinkel. Aber auch bei den Kalinatriumfeldspäten sind die 
Beziehungen noch recht gut zu studieren. Zwar macht der Na-Gehalt 
durch seinen teils direkten teils indirekten Einfluß auf den Achsenwinkel 
die Verhältnisse noch komplizierter, aber wenn man sich vor Vergleichen 
chemisch allzu verschiedener Glieder hütet, findet man auch hier eine schöne 
Abhängigkeit des Achsenwinkels vom Lamellenbau. Übrigens hat schon 
Förstner!) bei Erwärmungsversuchen an Anorthoklasen gleichzeitige 
Kontrastabnahme im Lamellenbau und Verkleinerung im V« festgestellt. 
Ganz besonders schön sind die in Rede stehenden Abhängigkeiten in den 
nach der sonstigen optischen Orientierung chemisch dem Albit sehr nahe 
stehenden Entmischungsprodukten der Kalinatronfeldspäte zu sehen. 


Es liegt nun nahe, auch die Abweichungen vom normalen Achsen- 
winkel, wie man sie bei Plagioklasen von jedem Chemismus so häufig findet, 
durch solches Abweichen vom normalen ultramikroskopischen Lamellenbau 
zu erklären. Ich glaube allerdings, daß es sich hier eher um Bau- 
verschiedenheiten etwas gröberer Natur handelt, so daß die Rolle der 
aufgelockerten Verwachsungsflächensubstanz zurücktritt. Hier dürfte es 
sich um verschiedenes Mischungsverhältnis der Zwillingskomponenten und 
gewisse Lageverschiedenheiten der Lamellen handeln. Daß aber auch 
bei den Plagioklasen die homogen erscheinende Substanz der Einzellamelle 
ultramikroskopisch häufig inhomogen ist, sieht man bei einer großen 
Anzahl von Vorkommen in einer Art von seidiger Struktur, die häufig 
an irgendwelchen Stellen in einen ganz außerordentlich gleichmäßig 
feinen Lamellenbau übergeht (Fig.47), der sich leider nicht vermessen läßt 
und nur in ganz besonders günstigen Lagen zur Beobachtungsrichtung 
überhaupt zu erkennen ist. Übrigens haben wir diese Erscheinung nicht 
nur bei den Plagioklasen, sie ist für gewisse Mikrokline und Anorthoklase 
sehr charakteristisch. 


d) Unterscheidung verschiedener Lamellengenerationen. 


Es erwies sich nun als möglich und vorteilhaft, die Lamellensysteme 
in verschiedene Generationen einzuteilen. Die unübersichtliche Vielgestaltig- 
keit der Lamellen in Gestalt, Ausmaßen und Anordnung wird dadurch 
zurückgeführt auf wenige gut vergleichbare Lamellenbauteile. Die voran- 
gegangenen Betrachtungen über die verschiedenen Aufbaumöglichkeiten 
der F-Substanz aus triklinen Einheiten macht das Auftreten solcher ver- 
schiedener Generationen von vornherein wahrscheinlich. 


4) Förstner, Z. Krist. 9, 333. 4884. 
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Die älteste mögliche Generation ist der gewachsene Zwilling, er 
wird hier als Primär- oder Wachstumszwilling (W.Zw.) von allen 
übrigen Generationen abgeschieden. Er ist daran zu erkennen, daß seine 
Verwachsungsfläche meist nicht eben ist, häufig sogar recht lappig, mit 
weicher gekrümmter Spur im Schliff, wobei sich diese stark beeinflußt zeigt 
von allen Wachstumsbedingten Erscheinungen, wie zonarem Bau, zonaren 
Einschlüssen usw. Sie steht auch meist in deutlicher Beziehung zu einem 
einspringenden Winkel der äußeren Umgrenzung (Fig. 4). 

Alle übrigen Generationen werden als sekundär zusammengefaßt 
(Sek.Gen.). Man muß annehmen, daß sie alle irgendwie durch einfache 
Schiebungsvorgänge, die aber durchaus nicht durch von außen auf- 
gezwungene mechanische Beanspruchungen bedingt zu sein brauchen, 
entstanden sind. (In wieweit auch bei der Entstehung von Wachstums- 
zwillingen solche Schiebungsprozesse eine Rolle spielen können, soll hier 
nicht erörtert werden.) Jedenfalls stellen Primärzwillinge und Sekundär- 
zwillinge in dem hier eingeführten Sinn morphologisch und genetisch 
fast stets ganz einwandfrei unterscheidbare Bauglieder dar. 

Beispiel zu W.Zw.: Ein normaler Karlsbader Orthoklas-Zwilling kann 
schlechterdings nicht durch einen Schiebungsvorgang erklärt werden. 

Beispiel zu Sek.Gen.: Lamellen, wie sie die Plagioklase Fig. 46 und 
Fig. A7 zeigen, oder feine regelmäßige Gitterungen können kaum durch 
Wachstum aus der Schmelze erklärt werden. Werden aber gewisse Ab- 
hängigkeiten der Lamellenanordnung, von sicher erst nach dem Wachstum 
entstandenen Spaltrissen und Sprüngen gefunden (Fig. 21, Fig. 15), so ist 
ihre Genesis durch Schiebung völlig sicher erwiesen. 

Die Sekundärzwillinge lassen sich nun wieder in verschiedene Ge- 
nerationen gliedern, die nicht nur in einem räumlichen, sondern in einem 
meist gut verfolgbaren ursächlich zeitlichen Zusammenhang stehen. Es 
wird die Gesamtheit aller Schiebungslamellen im Kristall ja im allgemeinen 
nicht auf einen einzigen lamellenbildenden Vorgang zurückzuführen sein 
und es scheint begreiflich, daß auch in ein und demselben Kristall zu 
verschiedenen Zeitpunkten verschiedene, dem jeweiligen Zustand der 
Kristallsubstanz, dem schon vorliegenden Lamellenbau, der Temperatur, 
der jeweiligen mechanischen Beanspruchung usw. entsprechende unter 
sich gleiche Gleitlamellenscharen gebildet werden. Bedenkt man ferner- 
hin, daß zu Zeiten starker Winkeländerung des Kristalls, d. h. in Zeiten 
besonders heftiger Abkühlung, die Lamellenbildung besonders stark sein 
wird, so macht es dies von vornherein wahrscheinlich, daß die betreffenden 
gleichzeitig gebildeten Lamellen untereinander Generationen bilden, die 
durch die jeweilige Geschichte des Gesteins bedingt sind. Die Lamellen 
älterer Generationen sind dabei gröber als die der jüngeren. Der Bereich 
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eines geschlossenen jüngeren Systems beschränkt sich im allgemeinen auf 
eine alte Lamelle. Dabei gilt die Regel, daß, wenn eine Lamelleneinheit 
eines älteren Systems durch eine jüngere Generation in einem bestimmten 
Verhältnis unterteilt wird, dies in demselben Verhältnis auch bei allen 
übrigen Einheiten dieser älteren Generation der Fall ist. Irgendwelche 
deutlichen Beziehungen zu Anwachszonen wurden bei diesen Generationen 
nicht festgestellt. Es wurde im allgemeinen Teil dargelegt, daß man in 
unserem Fall sowohl Schiebungsvorgänge, welche gleichgerichtete Gitter- 
bausteine in Zwillingsstellung überführen, als auch solche, welche in 
Zwillingsstellung befindliche gleich richten, realisiert finden wird. Die 
Schiebung der letzteren Art wurde als Sammelschiebung beschrieben. Die 
Sammelvorgänge wurden dort auf Volumforderungen des Kristalls, die 
dispersitätserhöhende Gleitung durch mechanische Beanspruchung der ver- 
schiedensten Ursachen erklärt. Der Zwang, der durch Formänderungs- 
bestrebung der völlig im Gestein eingeschlossenen Kristalle bei Tempe- 
raturänderung entsteht, wird die Hauptrolle spielen. Trotz ihrer Gegen- 
sätzlichkeit werden beide Vorgänge bei der Bildung ein und derselben 
Generation, in allerdings von Fall zu Fall sehr verschiedenem Verhältnis 
beteiligt sein. 


e) Erörterung der Verhältnisse an Hand der Beschreibung typischer 
Kristalle, 


4. Die erste Sekundärgeneration. 


Betrachten wir einen normalen Plagioklas, so finden wir meist durch 
Anwachszonen deutlich gemachte Wachstumsformen, die unter sich als 
Primärzwillinge verwachsen sind. Jedes dieser Großindividuen wird nun 
durch die erste Sek.Zwill.Generation in Felder eingeteilt, die gegenseitig in 
Zwillingsstellung zu einander stehen. Wären diese zwillingsorientierten 
Felder durch einen einzelnen Schiebungsvorgang entstanden, so müßte der 
geschobene Teil gegen die ursprüngliche Substanz durch Ebenen abge- 
grenzt sein und zwar erstens durch die Gleitfläche selbst, zweitens durch 
die zweite Kreisschnittebene und dann noch seitlich etwa durch senk- 
recht zur Gleitfläche in der Gleitrichtung liegende Ebenen (als Ebene der 
Schiebung in der Nomenklatur eingeführt). Da die zweite Kreisschnitt- 
ebene für die geschobenen und die ungeschobenen Anteile auseinander- 
fällt, müßte man mit der Entstehung teils von hohlen, teils von kompri- 
mierten Räumen rechnen. Man wird daher hier mit dem Auftreten 
einer Grenzfläche mittlerer Lage rechnen. Es würden also rechteckige 
Zwillingsblöcke resultieren (Mügge!'). 


4) Fortschr. d. Min. 1, 59. 
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Nun ist von dieser Art. der Begrenzung bei der ersten Sek.Gen. meist 
nicht viel zu sehen. Selbst die primitivste Forderung einer einfachen 
Schiebung, die Begrenzung durch die Gleitfläche ist häufig nur sehr un- 
vollkommen erfüllt. Die gewöhnlichen, für diese Generationen charakte- 
ristischen Begrenzungsformen können nicht durch einen einzigen einfachen 
Schiebungsvorgang entstanden sein. Ganz besonders hervorzuheben ist 
das häufige Fungieren von Spaltflächen und oft ganz unregelmäßigen 
Bruchflächen als Lamellengrenzen. Sehr grob und breitspießige Formen 
sind vielleicht die häufigsten. In den Fällen, in denen man den obigen 
Forderungen gemäß tatsächlich rechteckig begrenzte Schnitte etwa parallel 
zur Ebene der Schiebung hat, ist der Habitus oft so isometrisch, daß man 
aus ihm nicht Gleitfläche und X,-Fläche voneinander unterscheiden kann, 
Im großen Ganzen allerdings kann schon aus der Längserstreckung der 
Felder auf das Schiebungsgesetz geschlossen werden. 

Betrachten wir die Verhältnisse bei den Kalifeldspaten, so gehören bei 
den Mikroklinen die schon beschriebenen äußerst groben, fleckigen Gene- 
rationen hierher. Von Begrenzungsflächen kann man hier überhaupt nicht 
mehr reden. Bei vielen feinstgegitterten Mikroklinen und Na-Mikroklinen 
(s. etwa Fig. 7) findet man eine Scheidung in meist durch Spaltbarkeit 
und Risse begrenzte Felder, in denen jeweils die eine Gitterkomponente 
etwas vorherrscht. Der gesamte Gitterbauplan ändert sich beim Über- 
schreiten der Grenze. Diese Felderteilung, die in ausgeprägten Fällen etwas 
mosaikartigen Charakter hat, erwähne ich hier als einen schwach ent- 

- wickelten Grenzfall, dieser ersten groben Sek.Gen. 

Ich nehme an, daß alle Generationen dieser Art entstehen durch eine 
Vielheit von ultramikrospischen Schiebungsvorgängen, die 
hervorgerufen werden durch die Gesamtheit aller hauptsächlich durch 
Temperaturänderung hervorgerufenen äußeren und inneren Spannungen 
im Kristall. Daß dabei Bewegungen nur an Ebenen und in Richtungen 
vor sich gehen werden, die im Kristall als Gleitebenen und Gleitrichtungen 
möglich sind, ist selbstverständlich. Ich glaube, daß gleichrichtende 
Schiebungen, Sammelprozesse (s. oben S. 478) hier überwiegen. 

Wählen wir als weiteres Beispiel den Fall eines in monokliner Gesamt- 
symmetrie ausgeschiedenen Kristalls. So liegen hier insofern besondere 
Verhältnisse vor, als die Kristallsubstanz, wenn sie bei der Abkühlung 
die monokline Gesamtsymmetrie aufgeben muß, freie Wahl zwischen den 
beiden Zwillingsstellungen hat. Es wird daher ganz von den zufälligen 
örtlichen Unterschieden in der Beanspruchung abhängen, durch welche 
von den beiden möglichen triklinen Stellungen der Zwang am besten auf- 
‘gehoben werden kann. Es handelt sich also letzten Endes um einen Vor- 
gang, bei dem die stetig ineinander übergehenden Felder verschiedener 
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mechanischer Beanspruchung durch Bildung von Unstetigkeiten, 
durch Schiebung fixiert werden. Daß dabei neben schon vorher vor- 
handenen Unstetigkeiten, Rissen usw., die für die einzelne Schiebungs- 
lamelle geltenden Begrenzungselemente auch bei der Begrenzung der Ge- 
samtlamelle eine Rolle spielen, ist begreiflich. Oben S. 479 wurde dieser 
Vorgang etwas genauer analysiert und es wurde gezeigt, daß dem Über- 
gang vom monoklin-pseudosymmetrischen zum triklinsymmetrischen Zu- 
stand eine Gleichrichtung von zwillingsständigen Bausteinen entsprechen 
muß. Gehen wir von schon triklinen Großkristallen aus, so fällt ein 
wichtiges Moment, nämlich die Gleichberechtigung beider Zwillingslagen 
weg. Es wird deshalb je nach Grad des ursprünglichen triklinen Charakters 
von den beiden Zwillingslagen die eine’ mehr oder weniger vorherrschen 
oder es treten Lamellensysteme vom besprochenen Habitus überhaupt 
nicht auf. 


Ich möchte an dieser Stelle einiges allgemeine über Lamellenbildung im 
Zusammenhang mit mechanischer Beanspruchung beifügen, da es die be- 
sprochenen Verhältnisse noch einmal beleuchtet. Von der Behandlung der 
Feldspäte in stark beanspruchtem und metamorphem Gestein möchte ich 
dabei absehen. Beispiele von deutlicher Abhängigkeit der Lamellenanordnung 
von äußerer Beanspruchung findet man ja fast bei jedem überhaupt Lamel- 
lierung zeigenden Vorkommen. Ich möchte besonders das Auftreten von 
Gitterung bei unlamellierten Kalifeldspäten in der Nähe von Einschlüssen, an 
der Berührungsfläche mit später entstandenen Mineralien usw. erwähnen, 
sowie die Abhängigkeit von Lamellengrenzen bei leicht verbogenen Kristallen 
von der Richtung der Beanspruchung. Auch die ziemlich häufigen Bezieh- 
ungen von Lamellenerstreckung und Wachstumsbegrenzung gehören hier- 
her. Besonders interessant ist aber, daß man je nach Wahl des Vorkommens 
alle Übergänge zwischen einem noch durch keine Schiebung ausgeglichenen 
Spannungszustand und der wohl begrenzten spannungsbedingten Lamelle findet. 
Das optische Verhalten der ersteren ist gekennzeichnet durch ein Abweichen 
vom normalanisotropen Verhalten unter dem Einfluß der spannungsbewirkenden 
Kräfte (spannungsundulöse Auslöschung). Die zweite hingegen ist optisch 
homogen, vom gleichen Grad anisotrop wie die durch eine Grenze getrennte 
- ursprünglich gelagerte Substanz und in der optischen Orientierung durch ein 
Zwillingsgesetz mit ihr verbunden. Es zeigt sich nun stets die Tendenz den 
Spannungszustand durch Schiebungen in geeignetem Sinn aufzuheben. Gehen 
diese Schiebungen in ultramikroskopischen Einheiten vor sich, so haben wir 
zwillingsundulöse Auslöschung, die sich im allgemeinen nur durch Vermessung 
von der spannungsundulösen Auslöschung unterscheiden läßt. Wir haben 
hier also die gleichen Verhältnisse wie sie oben bei der Bildung der breiten 
Sekundärgeneration beschrieben wurden, tatsächlich besteht ja ein Unterschied 
nur darin, daß man bei diesen die den Schiebungsvorgang bewirkende Spannung 
auf in der Kristallsubstanz vor sich gehende, durch die Abkühlung bedingte 
Umlagerungen zurückführen muß. 

Häufig findet man Lamellierung und Gitterung an entmischte Albitsubstanz 
gebunden. Es wird in der Literatur meist nur auf die Möglichkeit hingewiesen, 
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daß besondere chemische Verhältnisse in Nähe der Perthitgänge, die Lamel- 
lierungstendenz erhöhe. Ich glaube aber, daß auch in diesem Falle die 
mechanische Beanspruchung der Orthoklassubstanz durch den auskristalli- 
sierten Perthit ganz oder doch überwiegend‘ die Gitterung bewirkt. Sehr 
schön ist z. B. in dem grobperthitischen Schliff (Fig. 34) zu sehen, wie 
eine sehr feine Gitterung an die Verwachsungsgrenze Albit-Kalifeldspat ge- 
bunden ist. Ganz vorzüglich ist sie aber an gewissen brückenartigen Kali- 
feldspäten entwickelt, die manche albitgefüllten Spaltklüfte von ihrer etwas 
parallel verschobenen Fortsetzung trennen. Diese Partien sind zwischen Albit- 
massen eingekeilt und machen ihrer Lage nach einen stark beanspruchten 
Eindruck. Es zeigt sich auch, daß die an den Perthit gebundene Gitterung 
durchaus gleich geartet (gleicher Kontrast in der Auslöschung) ist wie die 
übrigen sicher rein durch mechanische Beanspruchung hervorgerufenen 
Gitterungen am gleichen Stück. | 


2. Die weiteren Sekundärgenerationen. 


Während die hauptsächlich durch gleichrichtende Schiebungen (Sammel- 
schiebung beim Übergang vom Pseudomonoklinen ins Trikline) entstandenen 
A. Sekundärgenerationen nur undeutlich Gesetzmäßigkeiten in Anordnung, 
Erstreckung und Begrenzung erkennen lassen, zeichnen sich die späteren 
Systeme durch hervorragend gesetzmäßige Verhältnisse aus und zwar 
scheinen die Regelmäßigkeiten um so größer zu sein, je jünger die 
Generation ist. Diese Lamellengenerationen werden durch einfache 
Schiebung, fast ausschließlich von gleich orientierter Substanz in Zwillings- 
stellung, zu erklären sein. Inwieweit sie allerdings durch einen einzigen 
solchen Schiebungsvorgang entstanden sind, oder ob bei der Bildung 
einer Lamelle durch eine Schiebung erster Art auch Schiebungen zweiter 
Art (nächstfolgende Generation) gleichzeitig ausgelöst werden, bleibe dahin- 
gestellt. 

Die auf die erste Sekundärgeneration nächstfolgende Schiebungs- 
generation stellt meist eine Durchsetzung der einzelnen Lamellenbereiche 
der älteren Generation mit sehr feinen, völlig eben begrenzten, parallel 
gerichteten Lamellen dar. Diese sind in ihrer Gesamtheit an Masse, 
der ursprünglich orientierten Substanz gegenüber meist sehr unterlegen. 
Ihre Längserstreckung fällt mit derjenigen der ersten Sekundär- 
generation zusammen und sie sind durch Schiebung nach dem Gesetz 
entstanden, das schon bei der Bildung der ersten Generation die be- 
vorzugte Rolle gespielt hat. 

Es ergibt sich so durch Zusammenwirken beider Generationen die 
charakteristische Anordnung: Von den ziemlich unregelmäßig getrennten 
in Zwillingsstellung zueinander stehenden Lamellen einer breiten Gene- 
ration wird jede einzelne von einer Schar feiner gleichmäßiger gerader 
Lamellen in der jeweiligen Gegenorientierung durchsetzt (Fig. A). 
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Schon bei der eben beschriebenen Generation ist der Abstand der 
eingeschobenen Lamellen meist außerordentlich regelmäßig, bei den 
nun folgenden fällt die gleichmäßige Anordnung noch viel mehr ins 
Auge. Sie besteht im normalen Falle meist aus einer Aufteilung der 
Elemente der vorhergehenden Generation durch allerfeinste annähernd 
senkrecht zu deren Längserstreckung gerichtete Lamellen. Sie müssen 
also durch eine Schiebung entstanden sein, die zu der Schiebung der 
vorhergehenden Generation reziprok ist. Diese Generationen sind nun 
in Größen entwickelt, die bei den meisten Vorkommen der Plagioklase 


Fig. 4. Zwillingsgenerationen (schematisch). 
Die Individuen I und II sind miteinander wachstumsverzwillingt. Die weiche Ver- 
wachsungsspur zeigt im Verlauf Beziehungen zur Zonarstruktur (bei II angedeutet). 
I zeigt eine breitspießige 4. Generation (Sammelgen.) mit starker Abhängigkeit der 
Begrenzung von Rissen und Spaltflächen. Diese ist unterteilt durch feine Einschiebe- 
lamellen nach dem Albitgesetz. Eine 3. Generation (Periklingesetz) ist in der linken 
unteren Ecke angedeutet. 


‘eben an der Grenze der Auflösbarkeit durchs petrographische Mikroskop 
liegen (Gr. Kl. 4—3). Es handelt sich um die Systeme, die schon oben 
erwähnt wurden als es galt ultramikroskopische Inhomogenität auch für 
mikroskopisch-homogen erscheinende Plagioklassubstanz wahrscheinlich 
zu machen. In vielen Fällen, besonders wenn, wie bei den meisten sauren 
Plagioklasen die vorhergehenden Generationen schon ziemlich klein sind, 
liegt sie allerdings unter der Auflösbarkeit und ihr Vorhandensein kann 
nur durch einen schwachen Seidenschimmer quer zur Richtung der 
älteren Generation oder durch etwas unvollkommene Auslöschung ver- 
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mutet werden oder es läßt sich überhaupt nichts nachweisen, Mit der 
Möglichkeit noch weiterer ultramikroskopischer Generationen muß man 
unbedingt rechnen. 


Die hier geschilderten Generationen stellen in der beschriebenen Aus- 
bildung eine von mir besonders häufig beobachtete Folge dar. Selbst- 
verständlich werden sie nicht immer in gleich vollkommener Entwicklung 
vorhanden sein. Ja die eine oder andere Generation kann völlig fehlen, 
So ist z. B. leicht einzusehen, daß der Gegensatz der beiden Komponenten 
einer erst gebildeten Sekundär- (Sammel-) Generation immer stärker, bis 
zur völligen Angleichung verwischt wird, je mehr sich das Mengen- 
verhältnis eines nächsten eingeschobenen Lamellensystems zur ursprüng- 
lichen Lage dem Verhältnis 4:4 nähert. 


Eben das Mengeverhältnis der Grundsubstanz zur umge- 
schobenen in Zwillingsorientierung stehenden Substanz, ist 
nun bei verschiedenem Vorkommen und bei Kristallen von verschiedenem 
Chemismus sehr variabel, dagegen ist sie bei den einzelnen Kristallen 
gleicher Vorkommen meist außerordentlich konstant. Aus 
dieser Regelmäßigkeit in der Bildung dieser Gleitzwillinge wird man 
schließen können, daß es tatsächlich bei allen gleichartigen Kristallen 
eines Vorkommens gleiche Spannungszustände waren, welche die Bildung 
bewirkten. Es liegt nahe, den Versuch zu machen, durch eine theo- 
retische Rückschiebung der eingeschobenen Lamellen sich ein Bild über 
den Grad der Winkeländerung im Gitter zu machen. An einem quanti- 
tativen Versuch dieser Art habe ich mich nicht gewagt, besonders da 
solche Abmessungen der Verteilung der Komponenten bei der ersten 
(Sammelgeneration) infolge der groben Unregelmäßigkeiten der Anordnung 
nicht möglich sind und nur bei dieser Generation würde eine Rück- 
führung auf den ursprünglichen Zustand Aufschluß über die Symmetrie 
bei der Ausscheidung ergeben. 

Zum Schluß soll noch einmal darauf hingewiesen werden, daß alle 
diese Gesetzmäßigkeiten im Dünnschliff bei der Betrachtung im gewöhn- 
lichen. Mikroskop kaum zur Geltung kommen. Die verschieden an- 
geschnittenen Kristalle sehen infolge der wechselnden Schieflage der 
Lamellenverwachsungsflächen völlig verschieden struiert aus. Nur wenn 
die Verwachsungsfläche in der Beobachtungsrichtung liegt, eine gegen- 
seitige Überdeckung von Lamellenelementen also unmöglich ist, ist eine. 
richtige Beurteilung des Lamellenbaus möglich. Bei Lamellierung nach 
zwei verschiedenen Gesetzen mit zwei verschiedenen Verwachsungsflächen 
muß deren Schnittkante mit der Beobachtungsrichtung zusammenfallen 
um ein klares Bild zu ergeben. 
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f) Vergleich der Lamellenbildung der verschiedenen Feldspatarten. 


Ganz allgemein kann man sagen, daß mit zunehmendem Kaligehalt 
die Neigung zur Bildung langer durchgehender Lamellen abnimmt. In 
den meisten Fällen ist bei Kalifeldspat überhaupt nur eine Ge- 
neration ausgebildet oder es ist die Abgrenzung verschiedener Gene- 
rationen der unscharfen räumlichen Grenzen wegen sehr schwierig. Ich 
glaube auch, daß hier bei der Bildung jeglicher Lamellierung in weit- 
gehendem Maße sammelnde und zwillingsbildendeGleitung gleich- 
zeitig beteiligt ist, allerdings unter einem gewissen Überwiegen der einen 
Art je nachdem es sich um den Verlauf bei Temperaturerhöhung oder 
Temperaturerniedrigung handelt. Die Unfähigkeit, weit durchgreifende 
einfache Schiebelamellen zu bilden, führe ich auf den besonderen durch 
die äußerst ausgeprägte monokline Pseudosymmetrie der Bausteine be- 
dingten Zwillingsbau der Kalifeldspäte zurück. Die Lamellenform der 
Kalifeldspäte ist also kurz, meist ausgesprochen spindelförmig. In be- 
sonderen Fällen haben wir fleckige Begrenzung der Zwillingskomponenten, 
man findet diese Formen durchgängig, gleichermaßen bei Ergußgesteins- 
einsprenglingen, Tiefengesteins- und (besonders häufig allerdings) Peg- 
matitkristallen; vielleicht handelt es sich aber um besonders gut ent- 
mischte Kristalle. Jedenfalls glaube ich, daß bei ihnen die Zwillings- 
individuen fast ausschließlich durch Sammelprozesse entstanden sind. 
Scharf begrenzte plagioklasartige Lamellen, allerdings von sehr ge- 
drungenem Habitus, kommen auch vor, immerhin ziemlich selten (Mikro- 
klinperthit Fig. 24). Mit der ausgesprochen monoklinen Pseudosymmetrie 
hängt es wohl auch zusammen, daß die beiden Zwillingskomponenten 
meist in durchaus gleichen Anteilen im Kristall vorhanden sind. Aller- 
dings beschreibt Mäckinen mikroskopisch-homogen trikline Kalifeldspäte 
(einfache Mikrokline), die bei der sekundären Gitterung beide Komponenten 
in völlig gleich starker Entwicklung zeigen‘). Trifft dieses völlig exakt 
zu, so steht dies mit meinen Ansichten allerdings bis zu einem gewissen 
Grad im Widerspruch. 

Bei den Kalinatronfeldspäten werden die Lamellenformen mit 
zunehmenden Na-Gehalt immer langgestreckter, die für die kalireicheren 
Glieder charakteristische Spindelform der Lamellen geht immer mehr in 
die exakt gerade begrenzte Plagioklaslamelle über. Leider sind die Über- 
gänge zu reinem Albit wegen der störenden Entmischungstendenz schlecht 
zu verfolgen. Immerhin ergibt sich vom normal gegitterten fleckigen Mikro- 
klin über den langspindeligen Anorthoklas (etwa vom Typus Pantelleria) 


1) Bl. d. 1. Comm, Geol. d, Finnlande 85, 70. 


ur 
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zu den äußerst fein und zart lamellierten Einsprenglingen von chemisch 
Albit nahen Alkalifeldspäten eine recht überzeugende Reihe. Die plagio- 
klasseitigen Komponenten unvollkommen entmischter Alkalifeldspäte lieferten 
hier, wie auch in anderer Hinsicht besonders wertvolle Beobachtungen, 
da es sich bei ihnen häufig um Material von einem an Einzelkristallen 
kaum anzutreffenden Chemismus handelt. 

Für die Plagioklase bestehen die bei der Auseinandersetzung der 
Gliederung in Generationen oben beschriebenen Verhältnisse. 


Es soll nun noch einiges über die Abhängigkeit der Lamellenbildung von 
den Abkühlungsbedingungen hinzugefügt werden. 

Die Winkeländerungen an Gitterbausteinen mit der Temperatur werden 
von der Geschwindigkeit der Temperaturänderung und dem Weg über den 
eine gewisse Temperatur erreicht wurde, unabhängig sein. Da der Bau des 
Kristalls aus Lamellenelementen hauptsächlich durch diese Winkelverhältnisse 
bedingt ist, so wird der bei einer bestimmten Temperatur erstrebte Bauplan 
stets derselbe sein. Nun wird aber die Leichtigkeit, mit der Schiebungs- 
vorgänge vor sich gehen, temperaturbedingt sein, und zwar werden die 
Schiebungsmöglichkeiten bei hoher Temperatur am größten sein. Da nun 
die Schiebungsvorgänge zu ihrem Ablauf zweifellos eine gewisse Zeit benötigen, 
so wird es für die Bildung der Lamellenstruktur nicht gleichgültig sein, mit 
welcher Geschwindigkeit die Abkühlung verlaufen ist. Es ist deshalb leicht 
vorstellbar, daß sich Abschreckungsvorgänge auch in der Lamellenstruktur 
ausdrücken. Und tatsächlich finden wir solche Beispiele zur Genüge. Ich 
erwähne besonders die völlig klaren, undulösen zum Teil sicher natronreichen 
Einsprenglinge in Alkaliergußgesteinen, die sicher bei hohen Temperaturen ab- 
geschreckt wurden und völlig lamellenfrei geblieben sind (Fig. 38 und 28 mit 
undulöser Na-Partie mit phantomartig beginnender Albitlamellierung). Von 
großer Bedeutung für die Lamellenentwicklung wird es sein, von welchem 
Punkt der Abkühlung an der Kristall von festem Gestein umschlossen ist 


(s. S. 480). 


g) Die Zwillingsgesetze!). 


Durch Vermessen der gegenseitigen Lage der optischen Hauptbrechungs- 
indizes und kristallographischer Flächen wurde versucht, die Gesetze fest- 
zustellen, nach denen die lamellare Verzwilligung und Verwachsung erfolgt. 
Hierbei wurde im Gegensatz zu den üblichen Messungen, die zur Be- 
stimmung von Plagioklasen dienen, größter Wert darauf gelegt, die 
allerfeinsten Einheiten festzulegen. Auch hoffte ich, bei diesen Ver- 
messungen ähnlich wie bei denen der Achsenwinkel auf Abweichungen 
von der normalen Lage zu stoßen, die sich durch Besonderheiten im 
ultramikroskopischen Lamellenbau erklären ließen. 


4) Niggli Lehrb. II, 566. — E. Herrmann, Z.Krist, 59, 513. — K. Schloß- 
macher, Z. Min., 493. 4920. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 73. Bd. 33 
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4. Sekundärzwillinge. 


Es zeigt sich nun, daß als sekundär, d. h. Schiebezwillinge, nur solche 
mit Verwachsungsebenen (040) und rhombischem Schnitt vorkommen. 
Es ist von vornherein anzunehmen, daß die Zahl der Gesetze, nach denen 
bei den Feldspäten einfache Schiebung erfolgen kann, nur ganz klein ist; 
besonders wenn wir zu ultramikroskopischen Verhältnissen hinabsteigen 
scheint eine Verzwilligung der Bausteine nach den verschiedenen 
komplizierteren Gesetzen durchaus unwahrscheinlich. Und 
es kommen in der Tat nur Albit- und Periklingesetz vor. Zweifellos 
können sowohl Albitzwillinge mit M als Verwachsungsfläche als auch 
Periklinzwillinge mit dem rhombischen Schnitt als Verwachsungsfläche 
als Schiebezwillinge erklärt werden. Das Albitgesetz stellt dabei eine 
Schiebung erster Art, das Periklingesetz eine Schiebung zweiter Art dar, 
die beiden Schiebungen sind zueinander reziprok. 


Aber selbst hier scheint es unwahrscheinlich, daß bei den hochdispers 
verzwillingten mimetischen Kristallen diese beiden Gesetze gleichmäßig realisiert 
sein werden. Wie bei allen Verzwillingungen handelt es sich hier letzten 
Endes um eine Habitusfrage. Wie bei dem Wachstum nach M tafelige Keime 
Albit- nach 5 gestreckte Periklinzwillinge ergeben, so werden auch nach M 
tafelige Gitterblöcke größere Neigung zur gegenseitigen Aneinanderlagerung 
von M haben, bei nach 5 gestrecktem Periklinhabitus der Gitterblöcke wird 
dagegen das Bestreben vorliegen, diese Achsen gleichzurichten. Würden sich 
nach M tafelige Bausteine nach dem Periklingesetz verzwillingen, so würden 
ungeheure Volumen verbraucht, da ja die Flächen M bei dieser Verzwillingung 
einen Winkel miteinander bilden. Dasselbe gilt umgekehrt für nach 5b ge- 
streckte Blöcke mit einer Verzwillingung nach M. 

Sicher werden nun die Gitterblöcke in ein und demselben Vorkommen 
einen einheitlichen Habitus aufweisen, und es dürfte berechtigt sein, anzu- 
nehmen, daß für die Mehrzahl der Fälle der Habitus der Gitterblöcke dem 
Albithabitus näher kommen wird als dem Periklinhabitus (s. S. 476). Schon das 
Beschränktsein des Wachstums-Periklins auf ganz bestimmte, im großen und 
ganzen aus dem Rahmen unserer Betrachtungen fallende Vorkommen, spricht 
dafür. Streckung nach der b-Achse ist bei allen Feldspäten, von diesen wenigen 
Ausnahmen abgesehen, eine Seltenheit. Das Albitgesetz dürfte also bei der 
Schiebung um so mehr bevorzugt sein, je tiefer wir in das Gebiet der ultra- 
mikroskopischen Dimensionen kommen. Innerhalb der auflösbaren Generationen 
konnte allerdings eine Gesetzmäßigkeit in diesem Sinne keinesfalls fest- 
gestellt werden, 


Zwischen Periklin und Albitkomponenten eines Kristalls konnte nun 
in vielen Fällen nicht der geringste Unterschied in der optischen Orien- 
tierung festgestellt werden. Nach der theoretisch für Albit- und Periklin- 
stellung zu erwartenden gegenseitigen Lage sollte aber mindestens bei 
intermediären und basischen Gliedern der Plagioklase .ein solcher fest- 
stellbar sein. Die gegenseitige Lage der beiden Indexflächen entspricht 
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in solchen Fällen im großen ganzen eher dem Albitgesetz. Breite Felder 
mit (010) als Begrenzungsfläche und mit Albiterstreckung und solche mit 
rhombischem Schnitt als Begrenzungsfläche und mit Periklinerstreckung 
gehen ohne die geringste Unstetigkeit ineinander über (143, sowie 130 
mit Fig. 18). Ich nehme nun an, daß es sich auch hier um ein gegen- 
seitiges Angleichen in der Orientierung durch einen Sammelprozeß der 
Gitterblöcke handelt. Diese Annahme gilt auch für Längs- und Quer- 
lamellen an Mikroklin und Anorthoklas, bei denen im Gegensatz zu 
den Angaben in der Literatur!) nicht die geringste Abweichung zwischen 
Längs- und Querlamellen gefunden werden konnte. Wegen der starken 
Kompensationswirkung der ineinandergeschachtelten Lamellen und der 
flüssigen Übergänge zwischen ihnen wären solche geringe Lagever- 
schiedenheiten übrigens ganz besonders schwer nachzuweisen. 


2. Wachstumszwillinge. 


Bei Primär- oder Wachstumszwillingen wurde für sämtliche Feld- 
späte ganz überwiegend das Karlsbader Gesetz gefunden, ferner 
untergeordnet Bavenoer (bei Orthoklas nicht gar zu selten), und Mane- 
bacher Gesetz (bei Plagioklasen ziemlich häufig). 

Von ganz grundlegender Wichtigkeit ist nun das Vorkommen von 
Zwillibgen nach Gesetzen, die im monoklinen System nicht vorkommen, 
und die nachweisbar durch Kristallwachstum entstanden sind. Es kann 
sich in solchen Fällen nur um Kristalle handeln, die in trikliner (Gesamt-) 
Symmetrie angelegt wurden. Da wir von den komplexen Gesetzen hier 
absehen können (s. unten S. 494), so verbleiben Albit- und Periklingesetz. 
Ala- und Manebacher Gesetz fallen im monoklinen System zusammen. Für 
das Ala-Gesetz wird (040), für das Manebacher (004) als gewöhnliche 
Verwachsungsfläche angegeben. Es müßte daher im Monoklinen dem 
triklinen Ala-Zwilling ein Manebacher mit (040) als Verw.Fl., dem triklinen 
Manebacher ein Manebacher mit (004) als Verw.Fl. entsprechen. Es kann 
sich aber daraus kein sicheres Kriterium ergeben, da auch beim Ala- 
Zwilling (004), und (004), zusammenfallen, und theoretisch als Wachs- 
tumsfläche sehr gut möglich sind (tatsächlich werden auch Zwillinge 
nach dem Esterel-Gesetz mit (004) als Verwachsungsfläche in der 
Literatur erwähnt?).. Die wichtige Frage nun, ob Wachstumszwil- 
linge nach dem Albit- oder dem Periklingesetz vorkommen, möchte ich 
vorläufig noch offen lassen. Von mir wurden nur 2 Fälle (24 und 29) 
gefunden, in denen ganz wahrscheinlich A'bit-Wachstumszwillinge vor- 
liegen (Intermediäre Plag.). Für den einen Fall (29) ist dabei bezeichnend 

4) Böggild, Z. Krist. 48, 466. 4944. 


2) Herrmann, Z.Krist, 59, 520. 4924. 
33* 
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eine ganz besonders innige Durchdringung der Zwillingsindividuen, aus 
der man doch vielleicht auf eine recht geringe Abweichung von der 
monoklinen Symmetrie während der Kristallisation schließen darf. Jeden- 
falls muß das fast völlige Ausfallen der Albit- und Periklinverzwillingung 
als Wachstumsform zu denken geben. Meines Erachtens müßte diese 
bei einem nur ganz schwach triklinen Kristall vor der Zwillingsbildung 
nach einem monoklinen Gesetz auftreten. Es wird dadurch recht wahr- 
scheinlich gemacht, daß auch die Plagioklase oder wenigstens ihre saueren 
Glieder bei hohen Temperaturen monoklin oder viel wahrscheinlicher 
mimetisch monoklin auskristallisieren. 

Es sei ausdrücklich betont, daß die Zahl der in dieser Arbeit unter- 
suchten Feldspatvorkommen viel zu gering ist, um irgendwelche genaueren 
Aussagen über die relative Häufigkeit der Zwillingsgesetze zuzulassen. 
(Man vergleiche hingegen Herrmann Z. Krist.59.) Immerhin ist es sicher, 
daß gegenüber den Karlsbader Wachstumszwillingen und den 
Albit- und Periklinzwillingen als Sek.Zwillingen, alle anderen Gesetze außer- 
ordentlich zurücktreten. Weiter wird man mit Sicherheit an- 
nehmen dürfen, daß die komplexen Verzwillingungen nie 
selbständig vorkommen. So häufig das Roque-Tournee Gesetz auch 
ist, immer nur zeigt es sich als Kombination von Kalsbader- mit Albit- 
gesetz, d.h. ausgesprochene Wachstumszwillinge nach Karlsbadergesetz 
werden sekundär unterteilt durch Albit- und unter Umständen und meist 
untergeordnet durch Periklinlamellen. Nur bei den basischeren Plagio- 
klasen treten die Karlsbader Zwillinge etwas zurück und man hat häufiger 
unverzwillingt gewachsene Kristalle sekundär nach Albit- und Periklingesetz 
lamelliert. Andere komplexe Gesetze als das sich aus dieser Kombination 
ergebende Roque Tourn&e-Gesetz, bilden sich in gleicher Art aus Wachs- 
tumszwillingen nach dem Manebacher (Esterel-) Gesetz durch Sekundär- 
lamellierung der beiden Zwillingskomponenten nach Periklin (Albitgesetz). 

Dagegen ist zur Bildung der komplexen Manebacher Esterel, Albit-Esterel 
und Manebacher Periklinzwillinge noch einiges zu bemerken. Nehmen wir 
wieder einfachheitshalber einen in monokliner Sammelsymmetrie gewachsenen 
Manebacher Zwilling an, so hat derselbe beim Übergang in die trikline Sym- 
metrie an und für sich die Freiheit der Wahl zwischen dem Esterel- und dem 
Manebacher Gesetz. Beim Übergang zum triklinen Manebacher Zwilling müßte 
zwischen M, und M, ein einspringender Winkel entstehen, die Lage von 
M, und Ma wird dabei aus M verlegt werden, beim Übergang ins Esterel- 
Gesetz hingegen würde in der Ebene M sich nichts ändern, dagegen müßte 
Pı und P, von der ursprünglichen Lage von P abweichen. Da nun aber 
eine Lageänderung der entsprechenden Flächen in beiden Fällen nicht möglich 
ist, da der Kristall im festen Gestein eingeschlossen ist, müssen die betreffen- 
den Winkeländerungen in der schon beschriebenen Weise durch Einschieben 
von Lamellen ausgeglichen werden. Beim Übergang zur Esterel-Stellung 
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werden dabei in leicht einzusehender Weise die Einschiebungen nach dem 
Albit-Gesetz, beim Übergang in trikline Manebacher durch solche nach dem 
Periklin-Gesetz erfolgen müssen. Es resultiert dabei, im einen Fall das Albit- 
Esterel-Gesetz, im andern Fall das Manebacher-Periklin-Gesetz. Ich zweifle 
nicht, daß in der Literatur beschriebene polysynthetisch lamellierte Mane- 
bacher Zwillinge in Wirklichkeit solche Albit-Esterel-Zwillinge sind, da ja 
die beiden Gesetze im Ussowschen Diagranim meist (besonders für saure 
Plagioklase) innerhalb der Fehlergrenze zusammenfallen (s.. Herrmann). 
Zwillinge nach dem Manebach-Esterel-Gesetz müßten entstehen, wenn ein 
monokliner Manebacher beim Übergang ins Trikline zum Teil die trikline 
Manebacher, zum Teil die Esterel-Stellung beziehen würde. Meines Erachtens 
müssen dabei, wenigstens ultramikroskopisch, Periklin und Albitschiebezwillinge 
gebildet werden. Das betreffende Gesetz gilt übrigens für äußerst selten. 


h) Optische Orientierung der Mikroklingitterkomponenten, 


Bei Mikroklin fand ich die Lage von nß immer nur um wenige 
Grade (3°, 5°) aus der (040)-Ebene fallend, die Indikatricen der Zwillinge 
scheinen also annähernd um nf gegeneinander verdreht zu sein. Der 
Betrag der Verdrehung schwankt dabei je nach Ausbildung des Mikro- 
klins (Gitter-M., Flecken-M., Schummer-M.) in weiten Grenzen von 0° 
bis etwa 35°. 


Ich möchte an dieser Stelle auf die Möglichkeit hinweisen, daß im triklinen 
und monoklinen System die Lage der optischen Bezugsfläche in bestimmten 
Fällen in leicht erkennbarer Weise sich von kristallonomischen Elementen 
abhängig erweist und zwar insofern, als die Lage der optischen Symmetrie- 
ebenen stark an strukturell-morphologisch betonte Flächen und die optischen 
Symmetrieachsen an ebensolche Hauptzonen gebunden sein können. Dies 
kommt natürlich nur zur Geltung, wenn in einem Kristall nicht verschiedene 
solche Hauptflächen und Zonen in schiefen Winkeln zueinander auftreten. 
Ich denke dabei an die gerade oder beinahe gerade Auslöschung der Mineralien 
der Glimmer-Gruppe, Sassolin usw. An die geringe Auslöschungsschiefe der 
meisten Hornblenden und des säuligen Agirins im Gegensatz zu den gewöhn- 
lichen Augiten, von ja meist weniger prismatischem Habitus. In dieser Art 
nun könnte auch das angenäherte Zusammenfallen von nß mit der Flächen- 
normalen von P als eine Bevorzugung der Fläche P auch in der Optik auf- 
gefaßt werden. Vielleicht würde sich ein systematischeres Eingehen auf solche 
Beziehungen lohnen. 


i) Die optische Orientierung der Anorthoklase und der Plagio- 
klaskomponenten perthitischer Entmischungen. 

Man erkennt die schwache Mikroklinschummerung daran, daß die 
undulöse Auslöschung beim Einstellen der Achsenebene wegfällt und erst 
wieder beim Einstellen der Achsen zur Geltung kommt, d. h. daran, daß 
die Indexellipsoide der Zwillingskomponenten annähernd um »ß verdreht 
‘sind (Proj. Fig. 2). Bei der Gitterschummerung der Anorthoklase fällt 
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nun die #y-Ebene der Zw.-Komponenten zusammen. Es ergibt sich in 
der Proj. (Fig. 3) eine Verdrehung um n« als Achse. 

Auffallend und bemerkenswert ist, daß Orientierungen, die Übergangs- 
gliedern zwischen Mikroklin und Anorthoklas entsprechen, verhältnismäßig 
selten in vermeßbarer Lamellierung gefunden wurden. 


Fig. 2. Mikroklinschummerung. 
Va 34°. a/a 40°. Betrag der Verdrehung um n; = 8°. 
Viele Beispiele in Graniten, Syeniten und anderen Gesteinen. 


Dagegen haben wir in den Plagioklaskomponenten verschieden weit 
gediehener perthitischer Entmischungen zum Teil ganz gut untersuchbare 
Vertreter der Übergangsglieder von Anorthoklas zu Albit. Leider liegen, wie 
ich sofort ausführen werde, für die Auswertung etwas ungünstige Ver- 
hältnisse vor, so daß das untersuchte Material noch nicht völlig zur 
Klärung ausreicht. Aber ich zweifle nicht, daß es bei einer Fortsetzung 
der Untersuchungen möglich sein wird, die hier bestehende Abhängigkeit 
zwischen optischer Orientierung und Chemismus aufzudecken. 
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Betrachten wir die Lage der Zwillingspole (040) in der Usso w’schen 
Projektion, so finden wir sie von reinem Ab bis An, Ab; auf der Py- 
Ebene liegen. Die Entfernung von y beträgt dabei, in stetiger Abhängig- 
keit vom Chemismus, von + 20° für Albit bis — 20° für An; Ab,. Dies 
entspricht in unserer Darstellung einem Verdrehungsbetrag der Index- 


Fig. 3. Anorthoklasgitterung. 
al«=8°. Va 25°. Betrag der Verdrehung um n« = 48°, 
Beispiel: Sanidin aus Phonolith, Milseburg, Rhön. Nr. 65. 


ellipsoide um na als Achse von 40° für reinen Albit, über 0° für An, 
Ab;, zu 50° für An; Ab.. 

Nun gilt für die Anorthoklase, ‘daß, je unvollkommener und feiner 
die Lamellierung, um so geringer der Betrag der Verdrehung der 
Lamellenoptik um n,„ ist. Es ergeben sich dabei bei den häufig ganz 
undeutlichen Lamellenembryonen Lagen des Zwillingspoles, aus dem man 
unbedingt auf Oligoklas schließen müßte, denn auch bei diesem weicht 
die optische Orientierung der Zwillingskomponenten nur um ganz geringe 


498 Ernst Baier 


Drehbeträge (um na als Achse) voneinander ab. Natürlich hat man es 
aber, wie es schon aus der Art der Vorkommen hervorgeht, mit Kali- 
natron-Feldspatsubstanz zu tun, der kleinere Brechungsexponent und der 
in solchen Fällen auch meist im Vergleich mit Oligoklas noch kleinere 
Ya liefert ein sicheres Kriterium. 

Eine Größe, die sich durch große Variabilität auszeichnet und dabei 
auf den ersten Blick wenig Gesetzmäßigkeiten erkennen läßt, ist der 
Winkel a/a. Dies gilt für alle Alkalifeldspäte, besonders fällt gerade bei 
den Anorthoklasen die Divergenz der in der Literatur aufgeführten Daten 
auf. Wahrscheinlich aber werden wir gerade hier mit der Zeit eine greif- 
bare Abhängigkeit vom Chemismus finden. 


w 
EXIT 


Fig. 4. Abhängigkeit des Winkels p =a/« (bzw. Auslöschungsschiefe auf 040) vom 
Chemismus im Dreistoffsystem An-Ab-Or (durchgeführt für Alk.F.). 


Betrachten wir die gefundenen a/a«-Werte solcher K-Na-Komponenten, 
bei denen wir Grund haben, nur geringe Ca-Gehalte anzunehmen, so finden 
wir, daß in guter Abhängigkeit mit der Na-Zunahme (Gesteinschemismus, 
Grad der Entmischung) die Winkel größere Werte annehmen. In gleichem 
Sinne wächst der Winkelbetrag der Verdrehung der Zwillingskomponenten 
um na (falls überhaupt Lamellen sichtbar sind) und ebenso der Achsen- 
winkel (betrachte Proj. Fig. 41, 43, 40, 44 in der gegebenen Reihenfolge). 
Das heißt, wir finden alle Übergangsstufen vom gewöhnlichen Orthoklas 
bis zum reinen Albit. 

Ganz anders wird die Sache, wenn wir nun auch noch die Ca-haltigen 
Alkalifeldspäte heranziehen. Jetzt setzt sofort eine außerordentliche 
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Variabilität ein. So sehen wir bei Proj. Fig. 44 Rhombenfeldspat Kolsaas 
und bei Nr. 66 Anorthoklas aus Phonolith Ölzenhof-Rhön, daß die lamellierte 
Substanz ein z. T. bedeutend kleineres a/« aufweist, als der homogene 
Rest. In einem Fall (Rhombenfeldspat) wird a/« beinahe 0. Gleicher- 
maßen verschwinden auch die Regelmäßigkeiten im Verdrehungsbetrag 
der Lamellen um n« und im Achsenwinkel. 

Verständlich wird dies, wenn man an die bekannten Verhältnisse bei 
den Plagioklasen denkt. Es fällt ja der Wert von a/« von zirka 20° für 
reinen Albit auf 0° für An; Ab,. Ebenso wird der Wert von Va kleiner 
mit zunehmendem Ca. 

Ich glaube, daß man daher bei der Betrachtung der Abhängigkeit 
der a/a-Werte in erster Linie auch den Ca-Gehalt berücksichtigen muß. 
Fig. 4 soll die Abhängigkeit des Winkels a/« für die Alkalifeldspäte zeigen. 
Inwieweit, besonders bei den reinen Kalifeldspäten, der Lamellierungs- 
zustand für den Winkel a/« von Bedeutung ist, sei dahingestellt. Groß 
dürfte hier der Einfluß nicht sein. 


k) Unstimmigkeiten in den Vermessungsergebnissen. 


Geringe, aber durch einfache Fehler beim Einstellen oder durch beson- 
deren Chemismus nicht zu erklärende Abweichungen von der normalen 
Lage in dem Ussow’schen Diagramm treten sehr häufig auf, auch ergaben 
sich Unstimmigkeiten zwischen dem Achsenwinkel und der Lage der Optik. 
Oft wurde für die beiden Komponenten eines Zwillings eine verschiedene 
Lage des Pols der gemeinsamen Verwachsungsflächen gefunden. Auch die 
Projektionspunkte für verschiedene Generationen ein und desselben Kristalls 
ergaben häufig stark auseinanderfallende Werte. Keinesfalls darf man daraus 
auf einen verschiedenen Chemismus der einzelnen Glieder schließen). Der 
letzte Fall ließe eine solche Deutung sowieso nicht zu. Wir müssen hier 
annehmen, daß die betreffenden kristallographischen Elemente der älteren 
Zw.Gen. nicht mehr ganz im »Gleichgewicht« mit der Optik sind, wie 
ja auch die Flächen der ursprünglichen Wachstumsform nach einer ultra- 
mikroskopischen Lamellenumlegung (Sammelvorgang) nicht mehr in einem 
direkten geseizmäßigen Zusammenhang mit der neuen Optik stehen. Im 
allgemeinen ergeben die Lagebeziehungen der Indikatrix zu den Elementen 
der älteren Generation etwas saurere chemische Zusammensetzungen als 
die jüngeren. Vielleicht ließen sich bei eingehenderer Behandlung genauere 
Beziehungen finden. Selbstverständlich hat man sich gerade hier ganz 
besonders vor Vergleichen von Substanz chemisch verschiedener Wachs- 
tumszonen zu hüten. 


4) Siehe dagegen M. Berek, Mikrosk. Mineralbest. mit Hilfe d. Universal-Dreh- 
tischmethode S. 86, 
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Daß sehr viele Unstimmigkeiten rein aus der ungünstigen Lage- 
rung von an der Grenze der Auflösbarkeit stehenden Feinlamellen zur 
Beobachtungsrichtung zu erklären sind, ist begreiflich. Fehler solcher Art 
lassen sich in vielen Fällen schlechterdings nicht ausschalten. Insbesondere 
ist ein beiderseits der Mittellinie verschiedenes V« stets auf diese Weise 
zu erklären. 


C. Die Entmischungsstrukturen der untersuchten Feldspäte. 
a) Die verschiedenen Entmischungsstrukturen. 

Bei den Entmischungserscheinungen wurde ganz wie bei der Lamel- 
lierung die Vielseitigkeit und Unübersichtlichkeit der Erscheinungen da- 
durch vereinfacht, daß es gelang, auch hier verschiedene Generationen 
zu unterscheiden. Und es ließ sich weiter zeigen, wie die ganze Ent- 
wicklung und Ausbildung der verschiedenen Entmischungskomponenten 
weitgehend von den Abkühlungsbedingungen im einzelnen Falle abhängt. 

Es ist der ganze Verlauf der Entmischung eines Ka-Na-Feldspats 
gekennzeichnet durch folgende drei Tatsachen: 4. Die Wanderungsfähig- 
keit des kleineren Natriumions ist viel größer als die des Kaliumions. 
2. Ist die Wanderungsgeschwindigkeit der entmischten, aus dem Gitter- 
verband gedrängten Ionen bei höherer Temperatur größer als bei niedriger, 
bei unseren gewöhnlichen Temperaturen dürfte sie gleich 0 sein; 3. Es 
setzt die Mischungslücke beim Abkühlen plötzlich sehr breit ein und die 
spätere Erbreiterung der Lücke ist nur verhältnismäßig gering. 

Diese dreiUmstände sindes nun, welchein gegenseitigem Zusammenwirken 
eine, je nach dem Verlauf der Abkühlung und nach der Lage des Feldspats 
im Konzentrationsdreieck, verschiedene Entmischungsstruktur bedingen. 

Ich gehe von der Voraussetzung aus, daß zwischen Kalifeldspat und 
Albit bei hoher Temperatur völlige Mischbarkeit besteht und daß sich 
die Mischungslücke erst bei niedrigerer Temperatur auftut. Wir können 
dann nach ihrer Lage zur Mischungslücke folgende Fälle von chemischer 
Zusammensetzung unterscheiden: 

4. Die Feldspäte fallen bei keiner Temperatur in die Mischungslücke; 
sie fallen damit aus dem Rahmen unserer Betrachtungen. 2. Die Feld- 
späte fallen zwar bei tieferen Temperaturen in die Mischungslücke, liegen 
aber außerhalb der flachen Kuppel derselben. 3. Die Feldspäte liegen 
innerhalb in der flachen Kuppel der Mischungslücke. 

Der Verlauf der Abkühlung wird ganz allgemein bei höherer Tempe- 
ratur rascher sein als bei niedriger. Intrusionen und besonders Extru- 
sionen werden große plötzliche Änderungen im physikalischen Zustande 


des Magmas mit sich bringen, sie stellen Hiaten in den Kristallisations- 
bedingungen dar. 
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Geht nun die Abkühlung so langsam vor sich, daß bei einer Über- 
schreitung der Mischungslücke die entmischte Substanz völlig abgeführt 
werden kann, so wird die Trennung vollkommen sein und ein grob- 
disperses Entmischungssystem wird resultieren. Wird hingegen das System 
während der Entmischung abgeschreckt, so wird eine Abwanderung der 
ausgeschiedenen Na-Teilchen infolge der stark verminderten Beweglich- 
keit verhindert und es entsteht ein hochdisperses Entmischungssystem. 

Die stärkste Entmischungstendenz tritt ein, wenn bei der Abkühlung 
die flache Kuppel der Mischungslücke etwa in ihrer Mitte durchstiegen 
wird. Der Kristall zerfällt dabei etwa zu gleichen Teilen in eine kalium- 
reiche und eine natriumreiche Phase. Ganz gleich wie wir uns diesen 
Zerfall. und den folgenden Wiederaufbau im einzelnen kinetisch vor- 
stellen, sicher dürfen wir annehmen, daß der Kristall ein Übermaß von 
inneren Grenzflächen dabei wird vermeiden wollen. Es ist aber begreif- 
lich, daß eine einigermaßen vollständige Trennung in homogene Teilräume 
nur bei einer gewissen Wanderungsfähigkeit der aus dem Gitter gedrängten 
Bestandteile möglich ist. 

Um die Ausbildung einer groben Perthitstruktur zu ermöglichen, ist 
es also nötig, daß dieser oben erwähnte kritische Temperaturbereich jeweils 
langsam durchschritten wird. Wenngleich die absolute Temperatur dieses 
kritischen Bereichs ganz vom Chemismus des einzelnen Feldspats abhängt, 
so ist sie doch immer so hoch, daß eine grobe, reinliche Scheidung der 
beiden Phasen möglich ist, wenn nur die nötige Zeit vorhanden ist. 
Hiaten in der Abkühlung, die unterhalb dieses Temperaturbereichs ein- 
treten, fallen bei der Ausbildung der Entmischungstemperatur weniger 
ins Gewicht. 

Wird aber der Kristall stark abgeschreckt, eben in dem Augenblick, 
in dem er im Begriff ist, völlig in zwei Phasen zu zerfallen, so werden 
bei der nun reduzierten Beweglichkeit der ausgeschiedenen Teilchen nur 
die benachbarten der gleichen Phase sich zusammenfinden. Es resultiert 
eine hochdisperse, fast kolloidale Entmischungsstruktur. 

Weniger ausgeprägt aber im Grunde gleich werden die Erscheinungen 
bei denjenigen Feldspäten sein, die in ihrer Zusammensetzung nicht unter 
die flache Kuppel der Mischungslücke fallen. 


b) Entmischung und Lamellenbau. 

Man darf wohl annehmen, daß sich die Lamellen sämtlicher Gene- 
rationen im allgemeinen erst nach der Entmischung bilden. Ich weiß 
keinen Fall, in dem die Anordnung der Perthitsubstanz irgendwelche 
Abhängigkeit von etwa vorher gebildeten Lamellen zeigt. Dagegen ist es 
die Regel, daß sich die Lamellenbildung, Gitterung usw., deutlich als 
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Sekundärerscheinung erkennbar, in die Mischkomplexe einordnet oder 
sich an sie anschließt. Man denke etwa an gut entwickelten Mikroklin- 
perthit (Ditr6 454). Gröbere, vom Mikroskop noch auflösbare Entmischung 
geht nur bei höheren Temperaturen vor sich und hat eine langsame Ab- 
kühlung bei hohen Temperaturen zur Voraussetzung. Die Lamellenbildung 
dürfte dagegen auch noch bei wesentlich tieferen Temperaturen bei mecha- 
nischer Beanspruchung selbst noch bei gewöhnlicher Temperatur statt- 
finden. 

Abschreckung auf tiefe Temperatur wird daher gröbere Entmischung 
direkt verhindern, die Lamellenbildung aber hauptsächlich indirekt 
beeinflußen, insofern als eben die Lamellierungseigenschaften des unent- 
mischten Kristalls oder eines hochdispers entmischten Systems andere 
sind, als die der entmischten Einzelphasen. Daß die Fähigkeit, Schiebungs- 
lamellen zu bilden, mit sinkender Temperatur allerdings vermutlich ab- 
nimmt, wurde schon oben erwähnt. 

Bei der Entmischung zerfällt der Kristall in zwei Phasen, von denen 
die plagioklasartige infolge der schlechten Beweglichkeit des K-Ions keinerlei 
Neigung zur weiteren Entmischung, aber eine recht bedeutende zur Lamellen- 
bildung aufweist. Die andere Phase zeigt hingegen geringe Neigung zur 
Lamellenbildung, aber gibt weitere Entmischungsmöglichkeiten auch noch 
bei einigermaßen tieferen Temperaturen. Während beim Kalifeldspatanteil 
sekundäre Entmischungsgenerationen an der Tagesordnung sind, finden 
wir solche beim Plagioklasanteil nie, wie es überhaupt Antiperthit im 
eigentlichen Sinne nicht gibt. 


c) Gemeinsame Struktureigentümlichkeiten aller Perthite. 


Auch solche Perthite, in denen die Plagioklaskomponente bei weitem 
überwiegt, haben hinsichtlich der Lagebeziehungen der beiden Ent- 
mischungskomponenten einen sehr charakteristischen gemeinsamen Zug 
mit den normalen perthitischen Kalifeldspäten. Fast immer ist die 
Plagioklaskomponente die insich stärker zusammenhängende 
Substanz. Fast immer umgibt die Albitsubstanz Kalifeldspatpartien mehr 
oder weniger allseitig oder, anders ausgedrückt, es stellt diese Inseln im 
Albit dar, die beim starken Überwiegen der Albitsubstanz meist einen 
durchaus reliktischen Eindruck machen. Während diese Angaben, den 
allgemeinen Vorstellungen von den Verhältnissen bei den sog. Antiperthiten 
völlig entsprechen dürften, muß ich mich, was die gewöhnlichen perthi- 
tischen Kalifeldspäte betrifft, auf einen gewissen Widerspruch gefaßt 
machen. Der, dem ersten Eindruck vom perthitischen Bild im Dünnschliff 
zwar völlig gerecht werdende, im übrigen aber doch etwas oberflächliche 
Begriff der »Perthitspindel« steht in zu offensichtlichem Widerspruch mit 
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meinen Behauptungen. Denkt man aber daran, daß nach der ganz all- 
gemeinen und auch erwiesenen Ansicht sich die perthitische Albitsubstanz 
ganz hauptsächlich auf Spaltflächen usw. abscheidet, so kommt man sofort 
zu den oben aufgestellten Anordnungseigentümlichkeiten, insofern man 
nicht annehmen will, daß der Perthit nur auf einer einzigen Ebenenschar 
abgeschieden wird. Treten neben der Hauptperthitebene, und wenn auch 
nur ganz untergeordnet, irgendwelche andere Spaltbarkeiten usw. mit 
Perthitführung auf, so erfüllt tatsächlich die Plagioklassubstanz den stärker 
zusammenhängenden Raum, und es bildet tatsächlich die Kalifeldspat- 
substanz mehr oder weniger Inseln. 

Ausnahmen (meist nur scheinbare) gibt es allerdings gerade genug. 
Wechselt z. B. die Mächtigkeit der Perthitfüllung des Spaltrisses stark, 
so wird dadurch der spindelartige Eindruck verstärkt. Daß die Perthit- 
führung aber völlig auskeilt, ist bei der Allgegenwart der Na-Ionen völlig 
unwahrscheinlich. Scheidet sich die Albitsubstanz in vorher vorhandenen 
kleinen Hohlräumen im Kristall ab, ein Fall, der ziemlich häufig vorkommt, 
so entsteht ebenfalls eine Struktur, die dem oben Gesagten widerspricht. 

Tatsächlich ist es auch unmöglich, die in Rede stehende strukturelle 
Eigentümlichkeit aller Perihite völlig präzis (etwa geometrisch) zu kenn- 
zeichnen. Die Verschiedenheiten der Ausbildung des Dispersitätsgrades, 
des gegenseitigen Verhältnisses der Entmischungskomponenten, des Habitus 
der Kristalle usw. sind so groß, ja schon die Entmischungsbilder ver- 
schiedener Anschnitte eines und desselben Kristalls weichen so stark von- 
einander ab, daß Vergleiche fast unmöglich scheinen. 

Früher wurden Perthite teilweise als Verdrängungspseudomorphosen 
von Orthoklas durch Albit angesehen. Es wird nun die in Rede stehende 
Anordnungseigentümlichkeit treffend dadurch charakterisiert, daß man 
wohl kaum einen Perthit finden wird, der seiner Struktur nach um- 
gekehrt als Pseudomorphose von Kalifeldspat nach Albit sich auffassen 
ließe. Nie findet man z. B. einen Plagioklas, bei dem auf feinen Spalt- 
barkeiten und Rissen die Kalifeldspatkomponente abgeschieden wurde. 

Ich lege nur deshalb so großen Wert auf diese Feststellungen, weil 
diese Anordnungsgesetze den einseitigen genetischen Verlauf der Ent- 
mischung dokumentieren. Die ganze Verbreitung und Anordnung der 
Albitsubstanz spricht für die größere Beweglichkeit, die größere Ziel- 
strebigkeit der Plagioklassubstanz. Die Albitsubstanz verhält sich im 
Gegensatz zur Kalifeldspatsubstanz aktiv, sie nimmt die gewollten Formen 
ein. Oft durchdringt sie den Kristall ganz in der Art einer Flüssigkeit. 

Die Fig. 5, 6, 7 dreier häufiger Perthitstrukturen mit verschiedenem Ver- 


hältnis der Komponenten zeigen diesen gemeinsamen Zug recht deutlich, 
obwohl bei Fig. 5 absichtlich ein Perthit gewählt wurde, der rein äußerlich 
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Fig.6. Alkali-Granit Röken bei Christiania. 
Fig. 5—7. 


Fig. 7. Elaeolithtsyenit, Barkewik. 
Drei typische perthitische Entmischungsstrukturen. K.F.-Subst. schwarz. 


der oben aufgestellten Regel zu widersprechen scheint. Denn man kann hier 
bis zu einem gewissen Grade von einer Spindelanordnung der Plagioklassub- 
stanz sprechen. Im Verhältnis zur eingenommenen Fläche (im dargestellten 
Anschnitt) ist aber die Plagioklassubstanz durchaus die stärker zusammen- 
hängende Komponente. Und vor allem, sie nimmt die gewollten Formen an. 

Um die Verhältnisse zu erklären, nehme ich an, daß ein aus dem Gitter- 
verband gestoßenes K-Ion sich in dem Na-Gitter kaum bewegen kann, während 
dem freien Na-Ion, wenigstens im K-Gitter, eine große Beweglichkeit zukommt. 
Bei der Entmischung eines Alkalifeldspats nehme ich also an, daß die Na- 
Ionen frei das Gitter durchstreifen, um günstige Ansiedlungsmöglichkeiten zu 
suchen. Die K-Ionen rücken einfach durch Platztausch zusammen. 
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Nicht selten steht die Plagioklassubstanz mit einfachen Albitkristallen 
außerhalb des Perthitkristalls in deutlichem Zusammenhang. Dabei ist 
es fast sicher, daß in solchen und anderen Fällen kein reiner Ent- 
mischungsvorgang vorliegt, sondern daß eine gleichzeitige von außen 
kommende Infiltration der Alkalifeldspäte mit Albitsubstanz stattfand 
(Fig. 25). Auch bei manchen grobperthitischen Drusen- und Pegmatit- 
feldspäten (z. B. Schlesien, insbesondere Hirschberg) glaube ich, daß ähn- 
liche. Verhältnisse vorliegen. 


d) Die sogenannten Primärperthite. 


Öfters werden derartige Perthite in der Literatur als eutektische Ge- 
mische von Kali- und Natronfeldspat erklärt (Vogt, Primärperthitet). Die 
Verbandsverhältnisse von Kali- und Natronfeldspatsubstanz 
lassen meines Erachtens eine Deutung solcher Perthite als 
eutektische Gemische nicht zu, ich habe überhaupt nie Perthite 
angetroffen, deren Struktur für eine eutektische Entstehung zu sprechen 
schien. Fast für alle derartigen Perthite ist die Anordnung der Albitsub- 
stanz längs Spalt- und Kluftflächen charakteristisch, die Verwachsungs- 
flächen zwischen Albit- und Kalifeldspatsubstanz sind dabei meist recht 
unregelmäßig, lappig, zackig oder geradezu schwammig. Auch die schon 
erwähnte reliktische, inselartige Anordnung der oft korrodiert aussehenden 
Kalifeldspatkomplexe, der pseudomorphosenartige Ersatz ganzer Feldspat- 
teile durch Albitsubstanz (Fig. 26) spricht gegen eine Auffassung solcher 
Perthite von K-Na-Mittelstellung als eutektische Gemische. 


e) Der Dispersitätsgrad der Entmischung. 


Bei Temperaturen, die nicht viel unter der Bildungstemperatur der 
Einsprenglingsfeldspäte liegen, ist eine Sonderung der Phasen in sehr 
grobe, selbst makroskopische Räume möglich. Und es'zeigen die unter- 
suchten Alkalifeldspäte in schönster Weise den Verlauf dieser grobdispersen 
Entmischung. Denn begreiflicherweise fanden die Abkühlungshiaten, durch 
die die jeweiligen Entmischungsstrukturen fixiert wurden, bei den einzelnen 
Vorkommen je nach der Geschichte des Gesteins bei verschiedenen Tem- 
peraturen statt. So ergibt sich eine übersichtliche Reihe von den Feld- 
späten, die (Fig. 44 u. 37) im Chemismus und in der Optik kaum ver- 
schiedene gegeneinander nur undeutlich abgegrenzte Flecken zeigen bis 
zu den völlig ungestört und darum vollständig entmischten Kristallen, 
wie sie etwa der Eläolithsyenit von Ditro zeigt. Es ergibt sich, daß schon 
im allerersten Stadium der Entmischung eine Trennung in grober Dispersität 


41) J.H.L. Vogt: T.M.P.M. 24, 537. 
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eintritt. Doch sind die Grenzen durchaus unscharf, der Chemismus der 
beiden Phasen dürfte wenig verschieden sein, meist haben sie beide 
monokline Symmetrie und nur durch den etwas höheren Brechungsexpo- 
nenten und durch den etwas größeren Winkel a/« und den ebenfalls 
größeren Va der Na-Komponente sind die beiden Phasen unterscheidbar. 
In vielen Fällen sind die wellig undulös entmischten Feldspäte ohne genaue 
Vermessung kaum von ähnlich entwickelten Mikroklinen unterscheidbar. 
War aber Zeit zu vollständigerer Entmischung vorhanden, so sind die 
Grenzen zwischen den Kalium- und Natriumfeldern schärfer, zugleich ist 
der Chemismus und damit die Optik der beiden Komponenten stärker 
verschieden. Bald zeigt die Na-Komponente ihren Hang zur Lamellierung 
durch feinste Streifungen. 

Auch bei Sanidinen findet man häufig Fleckenbildung der verschie- 
densten Größenordnungen, und durch Vermessung ergab sich in den 
meisten Fällen ein Entmischungskomponenten entsprechendes Verhältnis. 
Die Na-Komponente zeigt auch hier Hang zur Lamellierung, d. h. in diesen 
Fällen meist zur Gitterung (siehe Spindellamellierung). 

Man darf nicht erwarten, daß in diesen Fällen das Na-reiche Flecken- 
system immer die, der Kalifeldspatkomponente auf der Gegenseite der 
Mischungslücke im Gleichgewichtsfalle entsprechende Na-Komponente dar- 
stellt. Die Messungen lassen darauf schließen, daß es sich hier meist 
um Gebiete handelt, in denen sich das Na im Beginn des Entmischungs- 
verlaufs nur etwas angereichert hat. 

Daß übrigens auch bei den Einsprenglingen in Ergußgesteinen die Ent- 
mischung ziemlich vollkommen sein kann, zeigen z. B. die »Sanidine« vom 
Trachyt, Mont dore (Fig. 35): Die Felder von Sanidinsubstanz und fein- 
lamelliertem Anorthoklas, in die die Kristalle zerfallen, sind recht scharf 
gegeneinander abgegrenzt. Die äußerst grobe Scheidung scheint fürs erste 
befremdlich und man versucht das Bild durch Annahme eines gemein- 
samen, orientierten Wachstums zu erklären. Die überaus unregelmäßige, 
keinerlei Beziehungen zur Wachstumsbegrenzung der Kristalle aufweisende 
Anordnung läßt aber nur eine Erklärung als Entmischung zu, wir haben 
ja in Gang- und Tiefengesteinen Perthit von mindestens ebenso grobem 
Dispersitätsgrade kennen gelernt. Vielleicht ist der Oa-Gehalt dafür ver- 
antwortlich zu machen, daß die Entmischung hier bei sicher noch sehr 
hohen Temperaturen einsetzt. 

‚Nur auf Grund eingehender chemischer Untersuchungen wäre es mög- 
lich, etwas über diesen sicher sehr starken Einfluß des Anorthitgehalts 
auf die Entmischungsvorgänge auszusagen. Vielleicht sind manche schwer 
erklärbaren Variationen in der Entmischungsstruktur von Alkalifeldspäten 
auf das Ca zurückzuführen. In den Rhombenfeldspäten haben wir Alkali- 
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feldspäte mit extrem hohem Anorthitgehalt. Eine Besonderheit stellt nun 
bei diesen meist sehr inhomogen aussehenden Feldspäten das häufige Vor- 
kommen von myrmekitartigen Nestern im Innern der Kristalle dar. Aus 
der Anordnung im Kristall geht hervor, daß diese in ähnlicher Weise 
wie die Perthitsubstanz in Fig. 31 an gewissen Partien im Innern des 
Kristalls besonders angehäuften Myrmekite wohl sicher nicht auf einen 
Stoffumsatz mit der äußeren Umgebung des Kristalls zurückzuführen sind. 
Wenn man sie überhaupt, wie man es wohl muß, für sekundär halten 
will, so muß man annehmen, daß es sich um eine Entmischungserscheinung 
handelt. Leider konnte die neben dem Quarz den Myrmekit aufbauende 
Substanz nicht bestimmt werden. Eine solche Bestimmung würde vielleicht 
einen Einblick in die ungeklärten Entmischungsverhältnisse solcher kali- 
reicher Plagioklase gewähren. Ob die Quarzausscheidung im Myrmekit 
wohl auf Kosten einer Nephelin- bzw. einer Carnegieit-Bildung geht? 

Deutliche Entmischungserscheinungen von normalem perthitischem 
Charakter wurden bei Rhombenfeldspäten nie festgestellt. Da nun im 
Rhombenporphyr von Vasvik (Fig. 36) die Grundmassefeldspäte im Gegen- 
satz zu den rhombenfeldspatartigen Einsprenglingen überaus deutlich eine 
grobperthitische Entmischung zeigen, so muß man wohl annehmen, daß 
der überaus große Plagioklasgehalt die Ausbildung einer perthitischen 
Entmischungsstruktur bei den Rhombenfeldspateinsprenglingen verhindert 
hat. Die Grundsubstanz der Rhombenfeldspäte zeigt häufig einen feinen, 
unregelmäßigen Spindellamellenbau und erinnert hierin viel mehr an die 
Alkalifeldspäte als an die Plagioklase. _ 

Aber auch bei normal sauren Plagioklasen treten manchmal in der 
Auslöschung Fleckungen auf, die vielleicht auf eine ganz unvollkommene 
Entmischung zurückzuführen sind. , Der Kontrast in der Auslöschung ist 
dabei stets sehr gering, dagegen ist die gegenseitige Abgrenzung der 
Flecken oft recht scharf und meist merkwürdig geradlinig. 

Jedenfalls ist es überaus charakteristisch, daß bei plagioklasartigen Feld- 
späten einschließlich der Rhombenfeldspäte perthitische Entmischung in 
der normalen Ausbildung nie vorkommt. 


f) Sekundäre Entmischungsgenerationen. 

Es wurde oben S. 502 schon auf das Auftreten sekundärer Ent- 
mischungsgenerationen hingewiesen. Wird nach dem Hiatus, der der 
ersten groben Entmischung ein Ziel setzte, nicht gar zu stark ab- 
gekühlt, so wird bei tieferen Temperaturen eine weitere allerdings wesent- 
lich höher disperse Entmischung der Kaliumphase stattfinden können. 
Solche Verhältnisse haben wir oft bei Gang- und Intrusiv-Gesteinen 
(Fig. 30). 
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Die Plagioklasphase einer einigermaßen vollkommenen Entmischung 
zeigt, wie schon betont, im Gegensatz zur entsprechenden Kaliumphase 
keine sekundäre Entmischungsgenerationen. Ob man dabei annehmen muß, 
daß die Mischungslücke gegen die Kaliumseite allmählich sich verbreitert, 
während sie Na-seitig steil abfällt, oder ob tatsächlich alles nur durch 
die geringere Wanderungsfähigkeit der Kaliumionen bedingt ist, möchte 
ich nicht entscheiden. 

Sehr häufig findet man die feinen Perthit»spindeln« in äußerst cha- 
rakteristischer, fleckiger Häufung, angereichert (Fig. 31, 32, 33). Man 
wird wohl kaum fehlgehen, wenn man in dieser außerordentlich häufigen 
Erscheinung eine erste sehr unvollkommene durch einen Temperatursturz 
. fixierte Albitphase der Entmischung sieht. Die feinen Spindeln sind dann 
eine sekundär perthitische Aufspaltung dieser primären Entmischungs- 
komponente. Dies scheint bei der ersten Überlegung der Regel, nach 
der die Albitphase keine zweite Entmischungsgeneration zeigt, zu wider- 
sprechen. Der Vorgang wird aber verständlich, wenn man bedenkt, daß 
es sich bei der ersten Fleckengeneration nur um eine relativ ganz schwache 
fleckige Anreicherung des Albitgehalts eines an sich Na-armen Orthoklases 
handelt. Nehmen wir an, bei der ersten Anreicherung des Na-Gehaltes 
habe die Na-Komponente nur den Albitgehalt eines gewöhnlichen etwas 
Na-reicheren Orthoklases erreicht, so ist nicht einzusehen, weshalb sie 
nicht so gut wie ein solcher seinen Albitgehalt in weiteren Generationen 
sollte ausscheiden können. Bei der Albitphase einigermaßen vollkommer 
entmischter Kristalle kommt hingegen, wie schon bemerkt, eine Sekundär- 
generation nie vor. Jedenfalls zeigt auch das obige Beispiel, wie unrichtig 
es ist, die Entmischungsstruktur in jedem Falle als das Endergebnis einer 
Gleichgewichtsreaktion anzusehen. 


g) Hochdisperse Entmischung. 


Es bleibt nun noch die Besprechung solcher Feldspäte übrig, die bei 
sehr hohen Temperaturen vor dem Erreichen der Mischungslücke ab- 
geschreckt wurden. Grobe Entmischungen fehlen hier ganz und je nach- 
dem die Abschreckung stärkere oder geringere Temperaturerniedrigung 
zur Folge hatte, werden die späteren Entmischungen im Dispersitätsgrad 
verschieden sein. Zum Studium dieser Verhältnisse liefern die Ein- 
sprenglinge der Ergußgesteine Material. 

Als Beispiel erwähne ich die klaren, durch ihre undulöse Auslöschung 
an mechanisch beanspruchte Quarze erinnernden Kali-Natronfeldspäte 
(Fig. 38). Hier liegen solche vor der groben Entmischungsmöglichkeit 
stark abgekühlte Feldspate vor. In einigen Fällen war die Ausbildung 
eines späteren ganz feinen, aber überaus dichten Perthit-Systems noch 
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möglich. In anderen dagegen war die Abkühlung bei der Effusion so 
stark, daß die Feldspäte bei tiefen Temperaturen im höchsten Disper- 
sitätsgrad (vielleicht geradezu kolloidal) in die beiden Entmischungsphasen 
zerfielen. 

Die undulöse Auslöschung, die solche Feldspäte fast stets zeigen, 
halte ich für eine direkte Folge dieser hochdispersen Entmischung. 


Von den kalireichen Gliedern gehören die normalen Sanidine hierher. 
Da ihre Entmischungstendenz viel geringer ist, macht sich die Verhinde- 
rung der Entmischung in der Erscheinung der Feldspäte viel weniger 
bemerkbar als bei denen von Kalinatron-Mittelstellung. 


.h) Folgerungen aus der Entmischungsstruktur für die Verhält- 
nisse im Dreistoffsystem Ab, An, Or. 


Eine Untersuchung der Entmischungsstrukturen würde unser Wissen 
von.den Verhältnissen im Dreistoffsystem Ab, An, Or erst dann beson- 
ders erweitern, wenn es möglich wäre, die Entmischungskomponenten 
selbst chemisch genauer zu untersuchen. Allerdings müßte man bei der 
Verwendung der Ergebnisse all das berücksichtigen, was oben über un- 
vollkommene Einstellung des Gleichgewichts, eventuelles Vorhandensein 
ultramikroskopischer Generationen, Stoffzufuhr von außen usw. gesagt 
wurde. Bei einer ganzen Anzahl von Grobperthitvorkommen ließe sich 
eine solche chemische Untersuchung vielleicht auch durchführen. 


Interessant sind häufig solche Vergesellschaftungen von Plagioklas- 
arten und orthoklasartigen Feldspäten, die man aus irgendwelchen Grün- 
den mit Sicherheit für die einander entsprechenden Glieder beiderseits 
der Mischungslücke halten kann. Fast stets, wenn in einem Gestein 
Kalifeldspat und Plagioklas zusammen vorkommen, werden diese an- 
nähernd in einem solchen Verhältnis zueinander stehen. Aufschlußreich 
ist dies aber hauptsächlich dann, wenn die beiden zusammengehörigen 
Phasen nicht Produkte gar zu tiefer Temperatur sind, d. h. wenn nicht 
die einfachen Endglieder der Entmischungsreihe vorliegen. In porphyri- 
schen Gesteinen hat man aber häufig Einsprenglinge von mehr oder 
weniger vollkommen grob perthitisch entmischten Kali-Natronfeldspäten 
vergesellschaftet mit zweierlei Grundmassefeldspäten, und man kann in 
solchen Fällen oft mit Sicherheit annehmen, daß es sich um die beiden 
den Kali-Natronfeldspäten entsprechenden Entmischungskomponenten 
handelt. Da es sich dabei um als Einzelkristalle auskristallisierte Phasen 
‚handelt, wird man im großen ganzen eher auf Gleichgewichtsverhält- 
nisse hoffen dürfen als bei der Untersuchung der Perthitkomponenten 
der Einsprenglinge. 

34* 
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Jedenfalls glaube ich, aus der Art der Entmischung reiner Alkali- 
feldspäte schließen zu dürfen, daß eine Mischungslücke bei hohen Tem- 
peraturen nicht existiert. Perthite, die eine Deutung als eutektische 
Gemenge zuließen, habe ich nie gefunden. 


D. Zur Dimorphiefrage. 

Es sind zwar allem nach die im Dünnschliff vorliegenden monoklinen 
Feldspäte durchweg aus triklinen Einheiten aufgebaut, d. h. die mono- 
kline Modifikation, wenn sie überhaupt existiert, ist bei unseren Tempera- 
turen nicht nur instabil, sondern überhaupt nicht bestandfähig. Es 
spricht dafür nicht nur der mikroskopische Befund, der, wie es sich 
ganz besonders auch bei meinen Untersuchungen zeigte, bei der 
Mehrzahl der gesteinsbildenden monoklinen Feldspäte irgendwelche An- 
zeichen von Lamellierung erkennen läßt, sondern vor allem die große 
Variabilität gewisser optischer Größen, die sich vor allem in der ver- 
schiedenen Größe der Achsenwinkel auswirkt. Diese läßt sich befriedigend 
nur durch eine Annahme von Dispersitätsunterschieden im Lamellenbau 
erklären !). 

Aber auch wenn man annimmt, daß alle monoklinen Feldspäte bei 
denjenigen Temperatur- und Druckbereichen, bei denen sie unseren opti- 
schen Untersuchungen zugänglich sind, aus triklinen Komponenten auf- 
gebaut sind?2), so kann man trotzdem bei höheren Temperaturen und 
anderen Drucken die Existenz eines monoklinen Gitters annehmen, wenn 
Gründe für ein solches sprechen. Jeder Nachweis polysynthetischen Auf- 
baus homogen-monoklin erscheinender Or-Substanz sagt also nichts gegen 
die Möglichkeit einer monoklinen Hochtemperatur-Modifikation. 

Andererseits dürfte es sehr schwer fallen, den Nachweis eines mono- 
klinen Gitters bei den entsprechenden physikalischen Bedingungen zu 
erbringen. 

Die sichere Art, einen Dimorphismus nachzuweisen, ist die Feststellung 
einer Unstetigkeit im Verlauf irgendeiner bei der Einzelmodifikation 
stetigen Funktion. Es ist bei den Feldspäten in keinem Falle gelungen, 
solche Unstetigkeiten, wie sie nach der herrschenden Ansicht beim Über- 
gang eines Gitters in ein anderes eintreten müssen, nachzuweisen, obwohl 
die Temperaturabhängigkeiten mancher Eigenschaften bis nahe an den 
Schmelzpunkt hin untersucht wurden. Dagegen macht es der Gang der 
Doppelbrechung mit steigender und fallender Temperatur, wie er am 
Tübinger Mineralogischen Institut für eine Reihe von monoklinen Feld- 


4) Schmidt und Baier: Z. Krist, 68, 6. 1928. 
2) Es sei hier besonders erinnert an die röntgenographischen Untersuchungen 
von Tom, Barth, Fortschr d. Min. 13, 485. 4929. 


Lamellenbau und Entmischungsstruktur der Feldspäte, 51l 


späten untersucht wurde, durchaus wahrscheinlich, daß diese bis zum 
Schmelzpunkt aus triklinen Lamellen, von mit der Temperatur sich ändern- 
den Ausmaßen, polysynthetisch aufgebaut sind. 


Da man also zum allermindesten nie sicher ist, in wieweit makro- 
skopisch und mikroskopisch monokline Feldspäte ultramikroskopisch aus 
Einheiten von trikliner Gittersymmetrie aufgebaut sind, kann man die 
Ergebnisse der Versuche von Förstner!) bei dem durch Erwärmen 
trikline Alkalifeldspäte in »monokline« und durch Abkühlung »monokline« 
in trikline übergeführt wurden, nicht als Beweis für Dimorphie an- 
führen. 

Mäkinen?) nimmt an, daß der Kalifeldspat bei hohen Temperaturen 
in echt monokliner Modifikation (Ergußgesteins-Einsprenglinge), bei tieferen 
Temperaturen triklin kristallisiert (Tiefengesteinskristalle).. Zwischen den 
monoklinen Kalifeldspäten und dem triklinen Albit nimmt er eine ganz 
kleine Mischungslücke und Kristallisation nach dem Eutektschema an. 
Eine große Rolle spielen bei Mäkinen die »einfachen« Mikrokline®), wie 
sie in vielen finnischen Graniten und Pegmatiten offenbar ganz allgemein 
auftreten. Es wurden solche auch anderwärts vielfach gefunden (106, 445 
u.a.). Ich halte es aber für durchaus fraglich, ob solche Kristalle tatsäch- 
lich schon als trikline Wachstumskristalle abgeschieden wurden‘). Außer- 
dem halte ich sie keineswegs für homogen bis zur Gitterdimension (all- 
mählicher stetiger Übergang in die Partien in Zwillingsstellung, dort wo 
solche sporadisch auftreten!). 

Als alleiniges sicheres Kriterium für triklines Wachstum kann der 
Nachweis von Wachstumszwillingen nach triklinen Gesetzen®) und eine 
trikline Morphologie gelten®). Erst ganz in zweiter Linie und nur sehr 
vorsichtig darf man Schlüsse aus dem Verhältnis der beiden Sekundär- 
lamellen-Komponenten auf die ursprüngliche Symmetrie ziehen, denn bei 


4) Z. Krist. 9, 490f. 4884. 2) Geologiska Föreningsen. Förhandel 39. 

3) Bull. d. I. Comm. g£ol. de. Finnlande 35, 69f. 4913. — Siehe auch Victor 
Hackman, Bull. d. I. Comm. geol. de Finnlande 61, 7. 4923. 

4) So gut wie häufig Orthoklase in ganz außerordentlich großfleckigem Mikroklin 
umstehen, so gut wie in manchen Vorkommen Plagioklas völlig lamellenfrei bleiben 
kann, kann doch auch unter besonderen Bedingungen die pseudomonokline Kali- 
feldspatsubstanz in ganz einseitig orientierte trikline umgebildet werden (Fleckengröße 
= Kristallgröße). Es sind übrigens solche einfache Mikrokline wohl nie völlig frei 
von irgendwelchen kleinen Partien der Gegenstellung. 

5) So lange es sich nur um einzelnes Auftreten handelt, ist allerdings immer 
noch die Deutung als monokline Parallelverwachsung, die später in die trikline 
Zwillingslage umgesprungen ist, zu erklären. 

6) So ist bei Drusen und Kluftvorkommen sämtlicher Plagioklase aus beiden 
Gründen unbedingt mit triklinem Wachstum zu rechnen. 
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diesem Verhältnis können doch eine ganze Menge Einflüsse vor allem 
auch von außen kommende mechanische Beanspruchungen eine Rolle 
spielen. 

Wenn man dies bedenkt, kommt man zu dem Urteil, daß Kalifeld- 
spat bei allen Temperaturen, vom Sanidin bis herunter zum Adular in 
monoklinen Wachstumsformen auskristallisiert. Übrigens weist auch der 
Lamellenbau fast überall wo er zu studieren ist (wieder von den wenigen 
oben besprochenen Ausnahmen abgesehen) die beiden Lamellenkompo- 
nenten in völlig gleichen Anteilen auf. 

Ich glaube daher nicht, daß eine irgendwie deutlich verfolgbare Tem- 
peraturabhängigkeit der Symmetrie der Wachstumsform der Kalifeldspäte 
besteht, in der Art, wie Mäkinen sie aufstellt. 

Die Analysenwerte von Einsprenglingsfeldspäten ergeben völlige Misch- 
barkeit von Albit und Kalifeldspat. Es wurden in Perthiten monokline 
Na-Komponenten von vermutlich recht hohem Na-Gehalt gefunden. 
Mindestens von saurerem Plagioklas lassen sich bei höheren Tempera- 
turen ausgeschiedene Wachstumszwillinge nach triklinen Gesetzen nicht 
finden. Über die Morphologie solcher Kristalle dürfte man nicht gar 
zu viel wissen. In einigen mir bekannten Fällen ist sie ausgesprochen 
monoklin. 

Ich glaube daher, daß der scharfe Schnitt, der im allgemeinen zwi- 
schen dem monoklinen Orthoklas und dem triklinen Albit gezogen wird, 
den wahren Verhältnissen nicht entspricht. 

Meine Ansichten über die Verhältnisse bei der gesamten Feldspat- 
gruppe möchte ich in folgender Form niederlegen: 

Die Annäherung der Symmetriverhältnisse des Kristallgitters ans Mono- 
kline nimmt bei den Feldspäten in der Reihenfolge Anorthit-Albit-Kali- 
feldspat zu. Ebenso nimmt die Annäherung der Symmetrieverhältnisse 
des Kristallgitters ans Monokline bei allen Feldspäten zu bei Erhöhung 
der Temperatur. Diese Annäherung ans Monokline ist wenigstens für 
die Alkalifeldspäte und die sauren und intermediären Plagioklase so 
groß, daß sie bei der Gesteinsbildung unter normalen Bedingungen in 
Wachstumsformen monokliner Symmetrie auskristallisieren. Die Frage, 
ob dabei (wenigstens bei den Alkalifeldspäten) wirklich monokline Gitter- 
symmetrie erreicht wird, kann heute noch nicht beantwortet werden. Für ° 
die Petrographie ist die Beantwortung dieser Frage jedenfalls von unter- 
geordneter Bedeutung. Denn wenn schon eine monokline Modifikation 
existiert, so wird doch der Übergang in die trikline Modifikation durch 
die Möglichkeit polysynthetische Zwillingsaggregate von monokliner Ge- 
samtsymmetrie zu bilden, weitgehendst modifiziert. 
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E. Zusammenfassung. 


Es wurden im Theodolit-Mikroskop Feldspäte der verschiedensten 
Chemismen und der verschiedensten Vorkommen untersucht, um Gesetz- 
mäßigkeiten zwischen Chemismus und Geschichte des Minerals einerseits 
und dem Dispersitätsgrad des Lamellenbaus und der Entmischungskom- 
ponenten andererseits festzustellen. Alle im Mikroskop unterscheidbaren, 
in Auftreten und Anordnung Regelmäßigkeit zeigenden Inhomogenitäten 
der Feldspäte wurden zu vermessen versucht, und die Ergebnisse wurden 
in eine stereographische Projektion eingetragen. Es ergaben sich so die 
gegenseitigen Lagebeziehungen für sämtliche am Aufbau eines Gesamt- 
kristalls beteiligten Einheiten. 

Bei der Beschäftigung mit dem Lamellenbau wurde naturgemäß auch 
die Dimorphiefrage berührt. Es ergab sich, daß die monoklin ausgebil- 
deten Feldspatkristalle noch viel häufiger als im allgemeinen angenommen 
wird, Anzeichen von feinlamellarem Aufbau zeigen. Bei den Vorkommen, 
bei denen dieser Lamellenbau unter der Auflösbarkeit des Mikroskopes 
liegt, gibt er sich doch noch durch die Variabilität des Achsenwinkels 
zu erkennen. 

Alle K-Feldspäte, ohne irgendwelche Zeichen von Gitterung, ergaben 
fast stets, ganz einerlei, ob es sich um ausgesprochenen Sanidin oder 
um gemeinen Orthoklas handelte, ein unter 35° liegendes Va. 

Es wird dabei wahrscheinlich gemacht, daß der Achsenwinkel direkt 
von dem Dispersitätsgrad des Lamellenbaus und nur indirekt vom Che- 
mismus abhängt insoweit nämlich, als sich mit diesem die Lamellierungs- 
tendenz ändert. 

Man wird mit Sicherheit annehmen dürfen, daß sämtliche Feldspäte 
bei gewöhnlicher Temperatur aus triklinen Einheiten aufgebaut sind. 

Daß aber auch die mikroskopisch erkennbaren triklinen Lamellen 
gewöhnlich nicht homogen, sondern aus ultramikroskopischen Lamellen 
komplex aufgebaut sind, wurde für Alkalifeldspäte und Plagioklase gezeigt. 

Die Zwillingskomponenten werden auf Grund ihrer räumlichen An- 
ordnungen zu Generationen zusammengefaßt. Dabei stehen den ge- 
wachsenen Zwillingen als Primär- oder Wachstumszwillingen alle übrigen 
Generationen als Sekundär- oder Schiebezwillinge gegenüber. 

Es ist im allgemeinen üblich, einen Roque Tournee-Zwilling auf- 
zufassen als polysynihetisch nach dem Albit-Gesetz verzwillingte Kom- 
plexe, die dann fernerhin noch nach dem Karlsbader Gesetz verzwillingt 
sind.. In dieser Darstellung ist die Reihenfolge unrichtig gewählt. Man 
muß solche Gebilde vielmehr auffassen als Wachstums-Großzwillinge nach 
dem Karlsbader Gesetz, die dann später in Albitlamellen zerfallen sind. 
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Es wird gezeigt, daß bei der Änderung im Lamellenbau durch Vor- 
gänge einfacher Schiebung, wie sie wohl infolge der Abkühlung bei der 
Gesteinsbildung auftreten, neben den gewöhnlichen, Verzwillingungen be- 
wirkenden Schiebungen, solche angenommen werden müssen, die ver- 
zwillingte Teilchen gleichrichten (Sammelschiebung). 

Dieser bei der Abkühlung vor sich gehende Sammlungsvorgang 
wird bewirkt durch das Bestreben der Kristalle, innere Grenzflächen zu 
eliminieren. Er ist ein Vorgang ultramikroskopischer Dimensionen, der 
Energiegehalt des Kristalls wird durch ihn wesentlich beeinflußt. Bei 
der Erwärmung wird, als mehr oder weniger genaue Umkehrung dieses 
Vorgangs, eine entsprechende Neubildung von Zwillingen eintreten. 

Diesem Sammelvorgang gegenüber steht die Bildung von Gleitlamellen 
bewirkt durch mechanische Beanspruchung, die von außen aufgezwungen 
sein kann, die aber in den meisten Fällen eine Folge des Formänderungs- 
bestrebens, des sich abkühlenden, im Gestein eingegossenen Kristalls sein 
wird. Dieser Vorgang dürfte in keiner Weise rückführbar sein. 

Das Vermögen weitgehende, gut begrenzte Gleitlamellen zu bilden, 
nimmt in der Reihenfolge Kalifeldspat-Albit-Anorthit zu. Bei den Alkali- 
feldspäten der verschiedensten Herkunft läßt sich diese Abhängigkeit der 
Entwicklung der Sekundärlamellen vom Chemismus sehr schön verfolgen. 

Einfache Schiebung erfolgt nur nach dem Albit- und Periklingesetz. 
Es wird wahrscheinlich gemacht, daß beim ultramikroskopischen La- 
mellenfeinbau das erstere stark bevorzugt wird. Wachstumsverzwillin- 
gungen erfolgen stark überwiegend nach dem Karlsbader Gesetz. Wachs- 
tumszwillinge nach dem Manebacher Gesetz sind nicht gerade selten, 
Bavenoer Zwillinge kommen besonders bei Kalifeldspäten vor. Wachs- 
tumszwillinge nach nur triklinen Gesetzen wurden keine gefunden (zwei 
nicht ganz sichere Ausnahmen). Sollten auch weiterhin keine gefunden 
werden, so wäre dadurch wahrscheinlich gemacht, daß auch die Plagio- 
klase, wenigstens bei hohen Temperaturen, mimetischmonoklin- oder 
monoklin auskristallisieren. 

Häufig findet man bei der Vermessung der Feldspäte gewisse Un- 
stimmigkeiten, nicht nur zwischen den verschiedenen Daten einer Ein- 
heit, sondern oft auch müßte man aus den Vermessungsergebnissen 
zweier verzwillingter Lamellen auf einen doch beträchtlich verschiedenen 
Chemismus derselben schließen. Diese Unstimmigkeiten werden auf Ver- 
schiedenheiten im Lamellenbau oder noch häufiger auf verschiedene Lage 
der Verwachsungsflächen der Feinlamellen in den vermessenen Einheiten 
zu den Achsen des Theodolit-Mikroskops zurückzuführen sein. 

Ebenso wie die am Kristallaufbau beteiligten Lamelleneinheiten wurden 
auch die Entmischungseinheiten durch die Vermessung erfaßt. Häufig 
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konnten sie erst durch die Vermessungsergebnisse als solche erkannt 
werden, denn viele wolkigen Entmischungen können ohne Vermessung 
nicht von gleichentwickelten- Lamellierungserscheinungen z. B. wolkigem 
Mikroklin unterschieden werden. 

Da die Beweglichkeit der entmischten Ionen mit sinkender Tempe- 
ratur sehr stark abnimmt, so sind Hiaten in der Abkühlung, wie sie 
als Folge von Effusionen und Intrusionen auftreten, für die Entwicklung 
der Entmischungsstruktur entscheidend. 

Es wird an einer Reihe von Beispielen gezeigt, wie je nach Chemis- 
mus der Kristalle und je nach der Temperatur, bei der die Abschreckung 
erfolgt, der Entmischungsvorgang in einem anderen Stadium fixiert wird. 
So entstehen, je nachdem, hochdisperse, geradezu kolloidale Ent- 
mischungsstrukturen oder grobdisperse reinliche Trennungen in die beiden 
Phasen. Alle Übergänge zwischen diesen beiden Gliedern wurden an- 
getroffen. 

Immer aber zerfällt der Kristall bei der Entmischung in eine Na- 
reichere Phase mit stärkerer Neigung zur Lamellenbildung und in eine 
K-reichere Phase mit der Möglichkeit, auch noch nach einer Abschrek- 
kung bei tieferen Temperaturen, sekundäre Perthitgenerationen, natür- 
lich von entsprechend größerer Feinheit, auszuscheiden. Dieses Verhalten 
ist-mit der größeren Bewegungsfähigkeit der Na-Ionen zu erklären. Diese 
hat auch gewisse Eigentümlichkeiten in der Anordnung der beiden Kom- 
ponenten zur Folge, die allen Perthiten gemeinsam sind. 

Da sich nun das physikalische Verhalten des Gesamtkristalls irgend- 
wie als Summenwirkung aus den einzelnen hier untersuchten Kompo- 
nenten ergibt, so sieht man, daß alle Eigenschaften der Feldspäte, auch 
die optischen, nicht nur vom Chemismus, sondern weitgehend auch von 
der Vorbehandlung des Kristalls abhängig sind. Feldspatbestimmungen 
nach optischen Methoden ohne Berücksichtigung dieser Tatsachen können 
also zu Irrtümern führen. Andererseits aber lassen sich aus gewissen 
physikalischen und strukturellen Eigentümlichkeiten wichtige Schlüsse 
auf die Geschichte des Minerals ziehen. 


I. Spezieller Teil. 


Die beschriebenen Feldspatvorkommen stellen nur einen Teil der 
untersuchten Schliffe dar. Bei vielen war die Zahl der untersuchbaren 
Kristalle zu gering, um eine Angabe einigermaßen brauchbarer Daten 
zuzulassen, bei anderen brachte die Vermessung nichts Neues. In diesem 
Fall wurde nur ein Vertreter des Typs aufgenommen (besonders bei den 
Dioriten, Andesiten usw.). 
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Die Darstellung der Vermessungsergebnisse bot gewisse Schwierig- 
keiten. Auch die Beschreibung der reichhaltigen Erscheinungen an Hand 
weniger, häufig nicht ganz nach dem Wunsche des Verfassers ausgefal- 
lener photographischer Aufnahmen kann kaum ein richtiges Bild von 
den Verbandverhältnissen geben. 

Es war natürlicb unmöglich, die stereographischen Projektionen auch 
nur der wichtigsten der vermessenen Kristalle beizufügen. Da es sich 
nun bei den einzelnen vermessenen Einheiten der verschiedenen Feld- 
spatarten teils um Zwillings-, teils um Entmischungskomponenten han- 
delt, und da weiterhin der Genauigkeitsgrad der Vermessungen in den 
einzelnen Fällen so überaus verschieden ist, so ließ sich auch eine gleich- 
artige oder gar vergleichende, etwa tabellarische Darstellung der Gesamt- 
ergebnisse nicht durchführen. 

Bei denjenigen Plagioklasvorkommen, bei denen es mir hauptsächlich 
um die Ermittlung der Zwillingsgesetze und der Zahl der Generationen 
zu tun war und bei denen die Vermessung keinerlei Besonderheiten er- 
gab, begnügte ich mich mit der Angabe der betreffenden Zwillingsgesetze 
und der chemischen Zusammensetzung (Chem. Zus.), angegeben in Teilen 
Anorthit für 10 Teile Plagioklas, wie sie sich aus der Lage der Zwillings- 
pole in der Ussowschen Projektion ergab. In den Fällen, in denen der 
Pol in keine in Betracht kommende Kurve der Ussowschen Projektion 
fiel, mußten seine Winkel mit « und y angegeben werden. 


Im Anhang viel gebrauchte Abkürzungen: 


W.Zwill. = Wachstumszwillinge; Sek.Zwill. = Sekundärzwillinge; Sck.Gen, = Se- 
kundär-Generation; Lam. — Lamellen; K.F. — Kalifeldspat; Plag. = Plagioklas; Alk.F, 
= Alkalifeldspat; K.F.Subst., Na.Subst., Plag.Subst. = Kalifeldspat- usw. Substanz (für 
Komponenten einer Entmischung); Komp. = Komponente; Sppas. = Basisspaltbarkeit; 
Ges.Symm. — Gesamtsymmetrie (Symm. des optischen Gesamteffekts eines Kristalls 
ohne Berücksichtigung der opt. Orientierung der einzelnen Baukomp.); Ges. = Gesetz; 
Chem.Zus. = Chemische Zusammensetzung von Piag. in Anorthit pro 40 Teile Plag.); 
V.Fl.= Verwachsungsfläche; Zw.P.—=Zwillingspol; mikrokl.undul. = mikroklinundulös; 
Gr.Kl. = Größenklasse (s. S. 467). 


4. Liparit, Glashütte Schemnitz, Ungarn. 


K.F. Unter den wenigen Einsprenglingen ein völlig klarer sanidin- 
artiger K.F. V« annähernd 0°. 
Plag. nicht vermessen. 


2. Liparit, Eisenbach, Ungarn, 


K.F. Neben viel Quarzeinspr. K.F. wenige größere Einspr. meist ein- 
fache Kristalle z. T. mit Glaseinschl. Va zirka 42°, 
Plag. keine Einspr. 
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. Liparit, Apati, Ungarn. 


K.F. Wenig Einspr. Klar sanidinartig. Karlsb. W.Zwill. Va 0°—5°, 
Normalsymmetrische Lage der A.E. aı/an 38°, 

Plag. Große stark zonare Kristalle. Karlsb. W.Zwill. breitspießige Sek.- 
Lam. Albit und Periklin Ges. (deutlich verschieden auslöschend). 

Chem.Zus. 3,5. 


. Liparit, Chalk Mtn., Summit Co. Col. 


K.F. Sanidinartig, Karlsb. W.Zwill. 7’«@ annähernd 0°. Winkel a/a 8°. 
Plag. z. T. mit K.F. parallel verwachsen, wurde nicht vermessen. 


. Liparit, Castagneto Maremmen. 


K.F. Sanidinartig, beinahe einachsig. 

Plag. Karlsb. W.Zwill. ergeben chem.Zus. 4,3. Albit Sekundärlamellen, 
breit, spießig, ergeben chem.Zus. 4,4. Eine dritte sehr feinstreifige Ge- 
neration Albitlamellen war nicht zu vermessen, 


. Liparit, Mte. Rosso, Euganeen. 


K.F. Sanidin, Karlsb. W.Zwill. völlig klar, homogen auslöschend. 
Va zirka 8°. (Norm.symm.) a/a zirka 8°. Winkel ar/aıı 47°. 

Plag. An Menge vorherrschend, stark zonare W.Zwill. Sek.Lam. bei 
den einzelnen Kristallen ziemlich verschieden, doch kann man bei den 
meisten eine breite Gen. und eine sehr feine gleichmäßige Lam.Gen. 
unterscheiden. Albit- und Periklinges. Chem.Zus. 3,5. Va 42°—45°. 

Einige in der äußeren Erscheinung von den übrigen sehr ver- 
schiedene Plag. (löcherig, z. T. getrübt, sehr stark korrod., meist nur 
mehr bruchstückartig, grobfleckig) ergeben keine wesentlich verschiedenen 
Daten. 


. Liparit, Mte. Croce, Euganeen. 


K.F. Keine Einspr. 

Plag. Karlsb. W.Zwill., Sek.Lam. sind an verschiedenen Kristallindivid. 
sehr verschieden ausgebildet, doch läßt sich vielfach eine breitspießige 
und eine zweite feine gleichmäßige Lamellengeneration unterscheiden. 


. Liparit, Val Sansibio, Euganeen. 


K.F. Völlig klare Einspr. von Sanidinen. Ya 44°. (Norm.symm.) 
a/a 410°. 


. Liparit, Fontana Fredda, unter dem Bianco. 


K.F. Sanidin-Einspr. klar, löschen ziemlich undulös aus. V« 23° bis 
26°, a/a zirka 15°, wohl völlig monoklin. 
Liparit, Mte. Sieve. 

K.F. Kleine Einspr. meist stark gerundet. Z. T. Karlsb. W.Zwill. 
Einige größere Kristalle sind stark undulös, teilweise zonar fleckig. 
Va 19°. 

Plag. Einspr. an Menge sehr untergeordnet, nicht vermessen. 
Quarzporphyr, Groß-Umstadt, nördl. Odenwald. Viele Quarzeinsprenglinge. 

K.F.: Verhältnismäßig wenige klare Einsprenglinge. (Einige wenige 
Flecken sind zu deuten als Grobentmischung). Karlsbader und Manebacher 
Wachstumszwillinge. Va zirka 0°, Winkel a/« zirka 6°. 

Plag.: In den untersuchten Schliffen keine Einsprenglinge. 
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. Quarzporphyr, Dossenheim-Bruch am Raubschlößchen. Granophyrisch. 


K.F. Wenige an Größe gegenüber den: Grundmassekristallen nicht 
sehr hervortretende Einsprenglinge. Manebacher Wachstumszwillinge. Ziem- 
lich getrübt, Auslöschung schwach aber deutlich feinfleckig (Moir&emikro- 
klin). Ya 29°—30°, Winkel a/a« 4°—5°, 

Plag.: Keine Einsprenglinge. 


. Quarzporphyr, Dossenheim, Kirchberg. 


Ganz ähnlich wie Nr. 42, granophyrisch. 

K.F. deutlich aber schwach feinst Moireemikroklin. V« zirka 27°, 
Winkel a/«? Grundmassekristalle. Einsprenglinge Grundmassekristall 
stark getrübt, Moireestruktur wahrscheinlich. V«& nicht wesentlich ver- 
schieden von dem der Einsprenglinge. 


Felsitporphyr, Kleinsteinberg, Leipzig. 

Wenig Quarz. 

K.F. Viele große Einsprenglinge ganz klarer Sanidin. Die klaren K.F. 
haben Va 44° (normalsymmetrisch). Winkel a/«? Monokline Symmetrie. 

Ganz am Rande eines Schliffes fand sich ein etwas anders aussehen- 
der Kristall. In völligem Gegensatz zu den andern zeigte er eine hervor- 
ragende Ausbildung der Spaltbarkeit und war nicht ganz so klar wie 
diese. Besonders beim Einstellen der nßy-Ebene erwies er sich als sehr 
undulös auslöschend. Sein Va@ war 24°. Die Optik hat eine trikline 
Lage n« zirka 68, ny zirka 68 (mäßig genau). Es scheint sich also 
um einfachen Mikroklin zu handeln. Vielleicht liegt hier eine Verände- 
rung durch besonders starke Beanspruchung beim Schleifen vor. Der 
Kristall ist stark zertrümmert. 

Plag. Große Einsprenglinge, weniger an Zahl als K.F. W.Zwill.: 
Karlsbader. 

Sek.Zwill.: bei den einzelnen Kristallen ziemlich verschieden. Bei den 
kleineren Einsprenglingen sind die Schiebelamellen meist besser ausge- 
bildet. Albitgesetz, untergeordneter Periklin. 

Chem.Zus. 4. Va 46°. 


Quarzporphyr, Nossen, Sachsen. 


K.F. Sanidinartig, Va zirka 9°. Winkel a/« sehr klein, wenige Grad. 
Die durch den kleinen Achsenwinkel bedingte ungenaue Einstellung der 
ay- und «ß-Ebene und eine große Zahl sehr auffallender, aber schlecht 
vermeßbarer und schlecht deutbarer Spaltbarkeiten und Rissigkeiten 
machen genaue Angaben über die Orientierung unmöglich. Besonders 
konnten für die ziemlich häufigen Aggregationen mehrerer Feldspäte 
keinerlei Gesetzmäßigkeiten in der Verwachsung nachgewiesen werden. 


Quarzporphyr, Colditz, Sachsen. 


K.F. Wenig Einsprenglinge, etwas zersetzt, zeigen leichte Schumme- 
rung, Mikroklinnatur wahrscheinlich, aber nicht erwiesen. Va 34°, 

Plag. Große Feldspäte zeigen Lamellen in Albit- und Periklinstellung, 
in zwei Generationen, die aber als solche nicht scharf zu trennen sind. 
Die »ältere« Generation stellt sich dar als breite ziemlich unregelmäßige 
Felderteilung, bei deren Grenzführung Risse im Kristall eine gewisse 
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Rolle spielen. Eine gewisse Längserstreckung der Felder bei den ge- 
nannten Zwillingsgesetzen ist unverkennbar. Natürlich steht die Substanz 
der benachbarten Felder in gegenseitiger Zwillingsstellung. Nun wird 
jedes Feld parallel seiner Längserstreckung von einer Schar äußerst 
schmaler und völlig gerader Lamellen der Gegenlage in gleichmäßigen 
Abständen durchzogen. Diese Lamellen der zweiten Generation stehen 
an Menge sehr stark gegenüber der ursprünglichen Stellung des Feldes 
zurück. Wir bekommen also einen Bau, der für viele Plagioklase charak- 
teristisch ist. Von breiten oft spießigen Partien in Zwillingsstellung wird 
jede durchzogen von einer Anzahl schmaler gerader Lamellen der Gegen- 
stellung. 


Quarzporphyr, Münster a. Stein. 

Plag. z. T. Karlsbader (eventuell auch Manebacher) W.Zwill. Sek.Zwill.: 
4. Gen. breite Felder (Sammelgen.), 2. Gen. feinste gerade Einschiebe- 
lamellen. Stark fleckige Krist. Die Flecken machen durchaus den Ein- 
druck einer Grobentmischung. Das etwas höher brechende Flecksystem 
hat den größeren Achsenwinkel V«& 45°, das niedrig brechende V« 32° 
bis 35°. Chem.Zus. (1,2?). Beide Komp. triklin. 


Quarzporphyr, Fontaine, Laquiante Barr. 

K.F. Orthoklasartig, keine Gitterung, V« 28°. 

Plag. W.Zwill.: Karlsbader Ges. ergeben chem.Zus. 4, z. T. völlig 
frei von Sekundärlamellen. Wenn Sekundärlamellen vorhanden, dann 
meist nur lokal auftretend. Sie ergaben chem.Zus. 0,5. Va 39°—44°. 


Dacit, Rigel; Kohlbach, Ungarn. 
Plag. Sehr stark zonare Kristalle, sehr reiche Zonenfolge. 
Zwillinge: Primär Karlsbader. 

Sekundär eine Generation breite Lamellen mit gleich starker Be- 
teiligung beider Komp., feine Lamellen fehlen bei den größeren Ein- 
sprenglingen fast ganz. Auffallend ist aber eine sehr feine Fleckung, 
die manche der größeren Kristalle aufweisen. Es erinnert diese fast an 
Moir&emikrokline. Leider läßt sich nichts vermessen. Einige dieser ge- 
fleckten Kristalle zeigten Karlsbader Primärverzwillingung, mit sehr tief 
greifender, lappiger Durchdringung der Zwillingsindividuen. 

Chem.Zus. 3,8 (mittlere Zone). 


Dacit, Los Coloradillos, Serrata, Cabo di Gata. 

Plag. Große Zonareinsprengl. W.Zwill. nach dem Karlsb. Gesetz. 
Zwei Gen. Sekundärlamellen. Die breite, ältere Generation wird von aller- 
feinsten Periklin- und Albitlamellen in gleichmäßigen Abständen durch- 
schossen, Zonarstruktur erschwert die Vermessung. 

 Chem.Zus. um 8 (Innenzone); Va 40°. 


Dacit, Granatillos bei Carboneras, Cabo di Gata. 

Plag. Sehr komplex zusammengesetzte stark zonare Karlsb. W.Zwill. 
Sek.Zwill. verschiedener Gen. 4. Sek.Gen. meist zackige Lamellen. 
2. Sek.Gen. Albit, feinste Lamellen, kaum mehr zu erkennen. Albit- 


und Perikl.-Ges. 
Chem.Zus. um 8 (basischer Kern) V« zirka 46°. 
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Dacit, San Pedro, Cabo de Gata. 

Plag. Stark zonare Karlsb. W.Zwill., die wenigen Sek.Lam. sind in 
Periklin Stellung. Die opt. Vermessung liefert für die feinen Einschiebe- 
lamellen und die Grundsubstanz sehr verschiedene Werte. V« Grund- 
substanz 44°, Einschiebelamellen 35°—40°? Chem.Zus. um 8 (Innenz.). 


Biotitaugitandesit, Insel Kos. 

Plag. W.Zwill.: viele nach dem Karlsb.Ges., 2 Maneb. Starke Neigung 
zu Parallelverw. und Aggreg. Ein fraglicher Periklin (wahrscheinlich 
primäre Parallelverw., sek. nach Periklin umgeschoben). Sek.Zwill. 4. Gen. 
sehr breit, Albit- und Periklinlamellen, z. T. spießig. 2. Gen. sehr feine, 
z. T. getrübte Lam. 

Chem.Zus. 3,8. Va 45°, 


Glimmerandesit, Gießhübel. 

Plag. Die sehr stark zonar struierten (viele Rekurrenzen) großen 
Einspr. zeichnen sich dadurch aus, daß sie fast jede Lamellg. vermissen 
lassen. Große ganz lamellenfreie Kristalle sind sehr häufig. Dagegen 
sind W.Zwill. und Aggregate von Kristallen sehr allgemein. 

Zwillingsges.: Karlsb., untergeordnet Maneb. Es wurde nun ein typi- 
scher W.Zwill. gefunden, der nur als Prim-Albit erklärt werden konnte. 
Auch dieser Kristall ist völlig frei von Sek.Lam. Er ist bei gekreuzten 
Nikols fein gesprenkelt. Noch bei zwei weiteren Kristallen wurde Albit- 
oder Periklinges. als wahrscheinlich primär gefunden. Die kleineren Einspr. 
enthalten meist spärlich Albit- und Periklinlam. Breitspießige Gen. 

Chem.Zus. 3,8—4,5. Va zwischen 57° und 50°. 


Amphibolandesit, Wolkenburg, Siebengeb. 
Plag. Kleinere stark zonare Einspr. W.Zwill. Karlsbad. Ges. Sek.- 
Zwill. feine Einschieblam. nach Albit, untergeordneter Periklin Ges, 
Chem.Zus. um 5, Va zirka 50°. 


Glimmerandesit, Tepla, Ungarn. 

Plag. zonar, der basische Kern häufig mit Glaseinschlüssen ist oft 
bei gekreuzten Nikols feinfleckig. Die großen Einspr. z. T. recht arm 
an Sek.Lamellen. W.Zwill. dagegen recht stark ausgebildet. Karlsb. 
häufig, Maneb. 3 Fälle (mit Karlsb. kombin.). Sek.Lam. 1. Gen. grob- 
feinspießig, 2. Gen. ab und zu unregelmäßig eingeschobene Albitlam. 

Chem.Zus. 6. Va 56°. 


. Hyperstenandesit, Kremnitz, Ungarn. 


Plag. stark zonar mit Rekurrenzen. Auch hier zeichnen sich die 
großen Einspr. durch reiche Wachstumsaggreg. aus. Sek.Zwill. werden 
erst bei den kleinen Kristallen etwas häufiger. W.Zwill. Karlsb. Sek.Zwill. 
Albit und Periklin. 

Chem.Zus. zirka 6,5. Va zirka 50°. 


Amphibolandesit, Ilve Mare, Siebenbürgen. 

Plag. Einsprengling sehr stark zonar mit Rekurrenzen. W.Zwill.: 
Es wurden gefunden Karlsb. Zwill. 45 mal, Ala. (Manebacher) Zwill. 4 mal. 
Sekundärzwillinge, 1. Gen. sehr unregelmäßig spießig, 2. Gen. nur an 
einigen Stellen gerade noch auflösbare feinste Lamellierung. 

Chem.Zus. 4,% (äußerste Zone). Va 48°. 
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Hyperstenandesit, Bagonja, Ungarn. 

Plag. Einspr. von recht verschiedenem Aussehen im Schliff. Ein Teil, 
meist ‚die kleineren, sind saurer, weniger zonar, mit gut ausgebildeten 
Schiebelam. Primär Karlsb. Zwill. Ein anderer Teil hat einen sehr viel 
basischeren Kern, meist mit großen Löchern, die mit der sauren Subst. 
der Außenzone erfüllt sind. Manche dieser Kristalle zeigen nun einige 
W.Zwill., die im ganzen Habitus durchaus von den gewöhnlichen Primär- 
zwill. abweichen. Die Durchdringung der beiden Zwill.Komponenten ist 
hier ganz ungemein stark, die Grenzlinien auffallend lappig. Sek.Zwill. 
treten bei diesen Kristallen stark zurück. Die Vermessung ergibt W.Zwill. 
nach dem Periklin- und Albitges. 

Chem.Zus. 7,5, basischer Kern. Va 42°. 


Weiselbergit, Erzweilermühle. 

Plag. Große Einsprengl. sehr stark zonar mit Rekurrenzen. Karlsb. 
W.Zwill. oft polysynth., mehrere hintereinander, überhaupt starke Neigung 
zur Aggreg. der Einsprengl. Sek.Zwill.: Sehr grobes älteres Albitsystem, 
spießig oder durch Risse begrenzt, aufgeteilt durch feine gerade Albit- 
Einschieb.Lam. (z. T. auch Periklin). 

Chem.Zus. 6 (äußerste Zone). V« sehr differierend.. Häufig ist der 
bas. Kern des X stark grobfleckig. Die Flecken sind von derselben sauren 
Zusammensetzung wie die Randzone (spätere Ausfüllung von durch Re- 
sorption entstandenen Hohlräumen). 


Bronzitporphyrit, Münster a. St. 

Karlsb. W.Zwill. ergeben chem.Zus. 4,5. Albit-Sek.Zwill. ergeben 
chem.Zus. 5—6. Es sind deutlich zwei Albitgen. zu unterscheiden, von 
denen auch die ältere, wenn gleich aus sehr breiten Feldern bestehend, 
deutlich als sekundär zu erkennen ist. Diese breiten Sek.Lam. machen 
ihrer Begrenzung nach sehr den Eindruck, als ob sie hauptsächlich durch 
den Sammelprozeß entstanden wären. Sie dürften in der optischen Orien- 
tierung von der zweiten Sek.Gen., äußerst gleichmäßigen Lam., abweichen. 
Va 47°, 57°, 58°. Diejenige Substanz, bei der man die zweite Sek.Gen. 
nicht mehr unterscheiden kann, ergibt ein größeres Ve. 


Feldspatporphyr, Hormolioma, Karvia, Prov. Abo. 

Wenige Quarzeinspr. 

K.F. Prächtige Einspr., viel Musterbeispiele für unregelmäßige Mikro- 
klinisierung. Oft kann man an einem Kristall sämtliche Arten von Mikr. 
studieren: Spindel-, Lamellen-, Gitter-, Moiree-Mikroklin. Sehr häufig 
sind homogene trikline Partien (einf. Mikr.), die über monokline undulös 
wellig in die trikline Gegenstellung übergehen. Perthit spärlich, aber 
grob, in kleinen Hohlräumen oder unregelmäßig auf Rissen und Spalten 
abgebildet. 

Va wechselnd, nie unter 32°. 

Plag. Wenige kleine Einspr., sehr feine gleichmäßige Sek.Lam. 

Chem.Zus. 0,9? Va 47°. 

Trachyt, Monselice, Euganäen. 


K.F. Große Einsprengl., häufig zu mehreren aggreg., zeigen, obwohl 
von normalem Sanidincharakter, meist feine in manchen Schliffen aber 
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recht deutliche Gitterung oder in anderen Schnittlagen Fleckung. Ein 
großer, etwas löcheriger Sanidin war an manchen Stellen aus kleinen, 
stark umrandeten rundlichen Körnern zusammengesetzt, jedes Korn zeigte 
in der Mitte eine Trübung. Z. T. schienen die Körner gitterstruiert zu 
sein. Die Indexellipsoide der Gitterlam. scheinen mit einer Abweichung 
bis zu 40° um na gedreht. Drehbetrag zirka 30°. Va 27°—33°, Karlsb. 
W.Zwill. ar/aıı 34% 
Plag. mit Sanidin umwachsen, nicht gemessen. 


Trachyt, Cingolina, Euganäen. 

K.F. Sehr komplexe aus einer Reihe von sanidinartigen F. zusammen- 
gesetzte Gebilde. Teilweise konnte für diese Verwachsungen keine Ge- 
setzmäßigkeit nachgewiesen werden, häufig aber wurden Zwill. nach 
Karlsb., Maneb. und Bav. Ges. angetroffen. Die Einzelindivid. sind meist 
fleckig und haben ein sich optisch deutlich abhebendes Kerngebiet. Es 
scheint sich um eine Entmischung und nicht um eine Zonarstruktur zu 
handeln. Va Kern 15%, Va Außenzone 22°. Karlsb. W.Zwill. zeigen 
ar/aıı 38°—40°; Winkel a/@ nur wenige Grade, monokl. Symm. 


Trachyt, Arso, Ischia. 

Die Einspr. sind häufig sehr stark aggreg. 

K.F. Sanidinartig, aber deutliche Gitterung. Monoklin oder annähernd 
monokline Ges.Symm., Karlsb. W.Zwill. Verwachsung mit Plag. häufig. 
Va 19°—24°, Winkel ar/aıı = 34°. 

Plag. Karlsb. W.Zwill. ergeben chem.Zus,. 4,5. Sehr breite Albit- 
Sek.Lam. durchsetzt von einer sehr zarten Gen. Albit- und Periklinlam, 
ergibt chem.Zus. 3,7. 


Trachyt, Mte. Marecocco, Ischia. 

K.F. Große Einsprengl. von klarem Sanidin. Einige XX lassen aber in 
günstigen Lagen deutlich schwache Gitterungen ahnen, auch einige Flecken, 
die eventuell auf Entmischung zurückzuführen sind, wurden angetroffen. 
Va 24°—25° und Va@ 48—149°. Karlsb. W.Zwill., Winkel a/« bis zu 
16°. Die Vermessungen ergaben zwar z. T. geringe Abweichungen von 
monokl. Symm. Es ist diese aber trotzdem durchaus wahrscheinlich. 


Trachyt, Castello Ischia, Ischia. 

K.F. Wenige große Einsprengl. ohne Gitterung in trachytischer Grund- 
masse. Merkwürdig ist der große Va 32°, 33°, 34°, 34°. Karlsb. W.Zwill. 
aı/arı 380: 


Glimmertrachyt, Monte Amiata, Toscana. 


K.F. Keine größeren Einspr. Grundmasse F. V« 20°. Normalsymm. 
Lage der A.E. 


Trachyt, Bolzeno. 

K.F. Einsprengl. fast orthoklasartig rauh, zeigen keinerlei Gitterung. 
Va wurde in verschiedenen XX sehr verschieden gemessen. Va 180°— 28°, 
Sp. sehr schlecht und unregelmäßig; Maneb. und Bav. W.Zwill. 

Winkel a/« zirka 8°. 

Plag. wenige Einsprengl., chem.Zus. etwa 5. 


40. 
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Trachyt, Massa di San Sisto, Viterbo. 

K.F. Große Sanidine, völlig klar. Y’« zum Teile sehr klein, etwa 10°. 
Es wurden aber auch kleine, aber unlamellierte Feldspäte mit bedeutend 
größeren V« bis gegen 30° angetroffen. Karlsb. W.Zwill. ergeben Winkel 
aı/aıı = 40°. Maneb. W.Zwill. 

Plag. wenige kleine Einsprengl. Chem.Zus. 5,5. 


Leueittrachyt, Vedralla, Viterbo. 

K.F. Wenige Einsprengl. neben viel Leucit. Va 46°. Bei sym- 
metrischer Lage der Achsenebene. Karlsb. W.Zwill. ar/aıı 41°. 

Plag. Chem.Zus. Labrador. 


Leueittrachyt, Rocca Monfina. 


K.F. In der Grundmasse spärlich. V« zirka 22°. Maneb. W.Zwill. 
a/« ziemlich klein. 


Trachyt, Drachenfels. 

K.F. Völlig klare große Einspr. Sanidinartig V« zirka .0°. 

Plag. etwas zonar. Karlsb. Primärzwillinge, Albit Sek.Zwill., zwei Genera- 
tionen, die ältere ist breit und sehr häufig von Sprüngen und Spalt- 
barkeiten begrenzt. Va 40°—44°. Chem.Zus. 4. 


Trachyt, Laachersee. 

K.F. Sanidine, beinahe einachsig. V« zirka 10°. ee 
Lage der A.E., monokline Symmetrie. 

Plag. Chem. Zus. zirka 0,5. 


Sanadinit, Laacher See. 

K.F. Sanidine hochdoppelbrechend, perthitundulös, sehr schlecht ver- 
meßbar. Karlsb. W.Zwill. V« in verschiedenen Vorkommen wechselnd, 
von 40— 25°. aıs/aıı zirka 32°. Normalsymm. Lage der A.E. 


Sanadinit, Trass. Brohltal. 


K.F. Va schwankend, meist beinahe einachsig. 

Plag. Chem.Zus. 4,5. 

In anderem Vorkommen, in denen die K.F. z. T. etwas gitterschum- 
merig: Va 19°. Winkel a/a« 12°. 


Leueitophyr, Rieden, Laacherseegebiet. 
Sanidin völlig klar, einachsig. Karlsb. und Manebacher W.Zwill. 
aı/eıı zirka 40°. Monokline Symmetrie. 


Leueitophyr, Schloß Olbrig, Rheinprov. 
K.F. Klare Sanidineinspr. Karlsb. und Baveno. W.Zwill. Va zirka 
5° rot (normale Lage der A.E.). a/& wenige Grade. 


Leueittephrit, Eichberg, Kaiserstuhl. 

K.F. Einige wenige, völlig klare, homogen auslöschende Einspr., 
schlecht entwickelte Sp. Va 15°—20° (normalsymm. Lage der A.E.). 
Monoklin. 
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Fig. 8b. Skizze zu 8a. 
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50. Trachyt, Rosenau, Siebengebirge. 


51. 


52. 


K.F. Einspr. ziemlich undulös, ähnliches Aussehen wie mechanisch be- 
ansprucht und grob-fleckig. Die Flecken löschen gegen die übrige Subst. 
sehr kontrastarm aus. Entmischung! K.Komp.: etwas niedriger brechend, 
kleineres Va. Na-seitige Komp.: in Menge stark vorherrschend zeigt 
in günstiger Lage deutliche Gitterundul. (Indik. d. Zw.Komp. um n« 
verdreht.) V« 32° (Na.-seitige Komp.) a/« 12°. 


Trachyt, Mt. dore, Auvergne. 


Eine Reihe Alk.F. zeigen große fleckige Partien von fein spindel- 
förmig gestreifter Subst. abwechselnd mit ganz klarer sanidinartiger Subst. 
Der lamellierte Teil ist gesetzmäßig verwachsen mit dem unlamellierten, 
so daß die optischen Hauptebenen der letzteren die Winkel halbieren, 
die die Hauptebenen der leicht um n, gegeneinander vertretenen Index- 
ellipsoide der beiden Lam.Komp. miteinander bilden. 

Ich glaube, daß es sich in unserem Fall um eine Grobentmischung 
handelt. Teilweise sind nämlich die gestreiften von den ungestreiften 
Partien durch deutliche Konturen voneinander getrennt. Die Anordnung 
im Raume der beiden Komp. schließt aber eine zonare Umwachsung 
völlig aus. In einem Teil der XX sind die gestreiften Partien mehr an 
der Außenseite, im andern mehr im Innern. Fast stets befinden sich 
in einem X die verschiedenen Substanzen in mehr oder weniger fleckiger 
Anordnung. Lam.freie Subst.: Va beinahe 0°. Winkel aı/aır 33° 
bis 36°. Lamellierte Subst.: V« 25°, 25°, 24%, 35°, 319, 32°, 
362,.:5024233),2350, 425%,130°,,389)7382037%5730% 

Murchisonitsp. ist vorhanden. «j/arı annähernd gleich für lamel- 
lierte und unlamellierte Subst. 


Noseantrachyt, Roche Sanadoire Auvergne. 


Im Schliff sind zweierlei deutlich unterscheidbare F. 

K.F., sanidinartig. Die XX haben oft sehr kontrastarme, wohl be- 
grenzte, meist schollenartige z. T. sehr schwach aber deutlich schummer- 
lammellierte Flecken. Diese Flecken wurden vermessen und ergaben 
wesentlich größeres Va als die übrige ungeschummerte Subst., sie sind 
also wohl als albitseitige Entmischungsprodukte zu deuten. Ungeschum- 
merte Subst.: V7« 26°, Winkel a/« 8° monokline Symmetrie. Flecken- 
subst.: V« zirka 35°. 

Plag. Plagioklasartige F. 

Diese sind sebr fein lamelliert und zeigen einen interessanten Ver- 
band. In der Projektion (Fig. 8a u. b) sind die ausgezogenen Systeme 
Ia und Ib Sekundärzwillinge nach dem Albitgesetz. Dabei finden wir, 
daß Ia untergeordnet von Lamellen von Ib und Ib umgekehrt von Ia 
Lamellen in gleichmäßigsten Abständen durchzogen wird. Gegen die 
Außenseite der Kristalle hin keilen die eingeschobenen Lamellen allmäh- 
lich aus und wir haben die optisch nur ganz wenig anders orientierte, 
in der Albitverzwillingung den oben beschriebenen Gliedern völlig ent- 
sprechende Zonen l’a und !’b. Die Begrenzung gegen außen ist nun 
scharf und deutlich korrodiert und es folgt die gemeinsame Umwachsung 
von I’a und I!’d mit der monoklinen (od. beinahe monokl.) Substanz 1. 


35* 
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'In Karlsbader (bzw. Roque Tourn&e) Zwillingsstellung zu dem be- 
schriebenen Zwillingsaggregat befindet sich der entsprechend zusammen- 
gesetzte Komplex II (IIa, IIb, II; I’a, I’b waren an dem in der Pro- 
jektion dargestellten Kristall zu schmal zum Vermessen). 

Interessant ist, daß auch die äußere monokline Umwachsung nach 
der Korrosion (I und II) eine gewisse Neigung zu schwacher undullöser 
Lamellierung erkennen läßt. 

Am größten ist der Achsenwinkel der gestreiften Suhstanz im Innern 
der Kristalle, derjenige von I’ und Il’ scheint merkwürdigerweise am 
kleinsten zu sein. YV« zirka 40° für das gestreifte Zentrum, 27° für 
den gestreiften Randteil, 34?° für den Sanidinrand (sehr schmal). 
Zw.P. für die ab-Verzwillingung: y 22, « 90° für den Hauptteil; y zirka 
25°, « zirka 90° für den ungestreiften Rand; y wenige Grad, « 90° für 
den sanidinartigen Rand. 

Winkel «ı/aı bei den Karlsb. W.Zwill. (Zw. I, II) 50° für den 
Hauptteil, für die andern ziemlich gleich. 


Sodalithtrachyt, Castello Ischia. 
K.F. Sanidinartig, völlig klar, Karlah, W.Zwill. Va 20°, ar/aı 34°, 
monokline Symmetrie. 


Sodalithtrachyt, Scarrupata Ischia. 
K.F. In fein trachytischer Grundmasse wenige mittelgroße sanidin- 
artige Einsprenglinge. Keine Gitterung. Z. T. etwas undul. Auslösch. 
Va %3°. Karlsb. W.Zwill. ar/arı 35°. Abweichungen von der mono- 
klinen Symmetrie unwahrscheinlich. 


Trachyt, Algersdorf, Böhmen. 

K.F. Ziemlich große, klare, im großen ganzen homogen auslöschende, 
relativ hoch doppelbr. Einspr. Eine kaum mehr erkennbare Streifung 
konnte nicht gedeutet werden. Karlsb. W.Zwill. Die Grundmasse F. 
zeigen leichten Anklang an Fiederblattform. Fa 25°—28°. a/« zirka 6°. 


Riebeckitrachyt, Hohenburg bei Berkum, Rheinprov. (Fig. 38.) 

Alk.F. Klare XX zeigen außerordentlich deutlich eine undullöse Aus- 
löschung, die stark an beanspruchten Quarz erinnert. In manchen Kri- 
stallen ist eine Aüslöschung nach Sanduhrform zu erkennen. Allerfeinste 
beginnende Lamellierung und ebensolcher Perthit ist kaum unterscheidbar, 
aber zweifellos festgestellt. Infolge der undul. Auslöschung wurde die 
Vermessung sehr erschwert. In den gemessenen Grundmassekristallen 
weicht die «ß-Ebene von S (010) deutlich ab. Monokl. Orientierung 
ist daher mindestens zweifelhaft. 

In den Kristallen mit gemessener Feinstruktur scheint eine gegen- 
seitige Verdrehung der Indexellipsoide ziemlich genau um na stattgefunden 
zu haben. Zw.P. y 18°, « zirka 90°. Va zwischen 29° und 34° (zwischen 
Grundmassekrist, und Einspr. wurde kein Unterschied im V« gefunden). 


Ägirintrachyt, Kühlsbrunnen, Siebengebirge. 

K.F. Sanidinartig, völlig klar, aber zieml. undul. (in der Art der 
K.F. von Nr. 56), Karlsb. W.Zwill. Anklang an Fiederblattform. V« 
25°—30°. aı/aıı 34°. Anscheinend nicht monoklin. Pol. Sppas. & 80° 
y80° (ohne Anspruch auf größere Genauigkeit). 
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Sodalithtephrit (Trachydolerit), Hoher Stein, Böhmen. 


F. Die größeren Einspr. sind ganz außerordentlich inhomogen, so daß 
die Vermessung sich als völlig unmöglich erwies. Habitus und Aussehen: 
rhombenf.artig. Stark zonar. Zentrum enthält Glaseinschl. und ist ganz 
besonders stark wirrknollig, fleckig. Gegen außen setzen unregelmäßig 
gegitterte oder lamellierte Komp. ein, 

Neben diesen F. findet man meist etwas kleinere, hübsch klare Plag. 
mit norm. entwickelter Lamellierung. Pol (010) y 24°, & 84°, Va 51°. 
Also Chem.Zus. zirka 4,2. Sek.Lam.: 1. Gen. schwach ausgeprägte Felder 
mit Albit-Erstreckg. 2. Gen. feine Lam. meist Albit-Ges., aber auch 
Perikl.-Ges. 

Es scheinen nun aber zwischen den beiden beschriebenen F.-Arten 
gewisse Übergangsglieder zu bestehen. 


Phonolith, Hohentwiel, Hegau. 


K.F. Die schönen völlig klaren Sanidin-Einspr. zeigen in fast allen 
Schnittlagen einen Zerfall in 2 in der Doppelbrechung und Auslöschung 
nur wenig verschiedene grobe Fleckensysteme. Der Grenzverlauf zwischen 
den beiden etwa zu gleichen Teilen am Aufbau des X beteiligten Systemen 
ist aber sehr deutlich verfolgbar. Die beiden Syst. unterscheiden sich 
vor allem durch den Achsenwinkel. Das Syst. mit dem kleineren Va 
hat auch einen wesentlich kleineren Brechungsindex. Dieses ist als 
K.Komp. aufzufassen. Es gibt sich auch nach seiner Lage als solche 
zu erkennen, denn es bildet meist Inseln, die allseitig von der höher 
brechenden Na-reicheren Subst. umflossen werden. Der weiche, wohl 
geschwungene Grenzverlauf zwischen den verschiedenen Feldern gibt den 
XX dabei häufig ein beinahe schlieriges Aussehen. 

Die Vermessungen der beiden Komp. ergaben nur sehr geringe Ab- 
weichungen in der Lage der Indexflächen der beiden Komp. Beide er- 
wiesen sich aber als deutlich triklin. Die Daten differieren aber (bei 
einer großen Zahl von gemessenen XX) so stark, daß ich davon absehe, 
Mittelwerte anzugeben. Ein verhältnismäßig gut vermeßbarer X ergab 
aber z. B. für den Pol Sp (001): K.F.Komp. « 83°, 8 10°, Plag. « 86°, 

18°. 
z Für V«& wurde gefunden K.F.Subst. Va 13°—16°, Plag.Subst. Va 18° 
bis 22°. 

Es wurden sehr viele Schliffe von ganz verschiedenen Stellen des 
Berges untersucht, fast überall wurde die beschriebene Fleckstruktur der 
XX gefunden. Auch die Daten für die Achsenwinkel schwanken in ver- 
hältnismäßig engen Grenzen. 


Phonolith, Mägdeberg, Hegau. 


K.F. Die Sanidine sind ganz in derselben Art gefleckt, wie die vom 
Hohentwiel. Die Vermessung liefert ganz gleiche oder ähnl. Werte. 


Phonolith, Hohenkrähen, Hegau. 


K.F. Sanidine völlig klar, Auslöschung ganz homogen. Bavenoer 
und Karlsb. W.Zwill. V« (rot) zirka 5°. Symm. Lage d. A.E. 
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Phonolith, Jungfernstein, Neschwitz. S 

F.Einspr. Die lamell. Plag. zeigen in wechselndem Anteil unregel- 
mäßig niedriger brechende Flecken. Z. T. sind sie fast frei von diesen, 
z. T. ist die Fleck.Komp. so stark vertreten, daß unvermeßbare Krist. von 
knolliger Struktur entstehen. Diese Flecken sind eine K.Entmisch.Komp. 
Diese ist im großen ganzen völlig monkl. In günstigen Lagen sieht 
man allerdings ab und zu deutl. Mikroklin-Gitterschummerung. 

K.F.Subst. 9a 23°—26°. Plag.Subst. Pol (040) @ 90°, y 4°. Albit- 
Sek.Lam. sehr fein, aber recht unregelmäßig. Grundmasse F. ebenfalls 
von fleckig-unruhigem Aussehen. 


Phonolith, Haddington. 
K.F. Wenige größere Einspr. Fleckig durch unregelmäßig getrübte 


. Partien, die den Kristall durchziehen. Diese haben viel größeres V « 
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(Na.Komp. einer Entmischg.?). Die Krist. zeigen keine Spur von La- 
mellen und sind deutl. monokl. Va 29°, a/a« 9° (vorherrschende Komp.) 
Va 50°, a/a 18°. 
Phonolith, Kalvarienberg, Poppenhausen, Rhön. 

Alk.F. Sehr unruhige, völlig durchlöcherte Kristalle, zonar gebaut, 
auch sonst stark inhomogen. Ges.Symm. wohl monokl. Va 30°, a/a 8°. 


Phonolith, Milseburg, Rhön. (Fig. 3.) 

K.F. Große Einspr., nach Art der Anorthoklase gestreift und ge- 
gittertt. Außerdem wurden Flecken ähnlich wie in den Sanidinen von 
Trachyt RocheSanadoire beobachtet. Es scheint sich hier um Entmisch.Prod. 
zu handeln. Die Lam. wurden einzeln vermessen, die indexellipsoide sind 
sehr genau um na verdreht. Zw.P. y 7°, « 90°. Va zw. 22° u.. 30°. 

Die Flecken scheinen kleineren V« zu haben. Die Gesamtindividuen 
sind nach dem Karlsbad. Ges. wachstumsverzwillingt. aı/aıı 40°—42°, 
a/a zirka 8°. Allerdings zeigte die Sppas. bei der Vermessung eine nicht 
ganz mit der monokl. Symm. verträgliche Lage. 

Phonolith, Ölzenhof, Rhön. 

K.F. Schöne große sanidinartige Einspr., zeigen eine starke Gitterung. 
Felder, in denen jeweils die eine Lamellenkomp. etwas vorherrscht (Fig.'214), 
kann man für eine ältere, sehr unvollkommen entwickelte Sek.Gen. an- 
sehen. Diese zeigen in ihrer Begrenzung eine deutliche Abhängigkeit von 
Spaltbarkeit und unregelmäßigen Rissen. Die Kristalle sind durchsiebt 
von 'z. T. schlauchförmigen Flecken, die als kalireiche Komp. einer Ent- 
mischung aufzufassen sind. 

Gegitterte Hauptsubst. Die einzelnen Gitterkomp. wurden vermessen: 
Zw.P. y 40°, « 90°, die Indexellipsoide scheinen um n« verdreht, Va 
38°— 40°. 

Ungegitterte Flecksubst.: Symmetrie ist sicher monoklin, Ve 23°, 
a/a zirka 14°, 

Über die Lagebeziehungen der Gittersubst. zu den Flecken läßt sich 
Genaues nicht aussagen, da die einzelnen Messungen ziemlich stark diffe- 
rieren. Immerhin dürften die Indexellipsoide der Lam. symmetrisch zu 
der Indikatrix der Flecken liegen. Dabei scheint a/« ziemlich kleiner 
für die gegitterte Na-Subst. zu sein, als für die Flecken. In einer zu- 
verlässig scheinenden Messung wurde a/« 5° für die Gitterlam. gefunden. 
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67. Phonolith, Stellberg,- Rhön. 


K.F. Sanidinartig, klar, aber stark spannungsundul., vermutlich unent- 
mischter, ziemlich stark natronhaltiger Sanidin. Der Na-Gehalt erklärt 
den ziemlich großen V« trotz fehlender Gitterg. V« zw. 28° und 34°, 
Karlsb. W.Zwill. aı/aır 32°.. Monokline Symmetrie, 


FEN 
_— 1 


x 


Fig. 9. Rhombenfeldspat mit Lamellen. 
Lamellenfreie Partieen a/« 45°. V« 30°. Monokline Symmetrie, Lamellen annähernd - 
um », verdreht. Drehbetrag 40°. a/« sehr klein. 

Beispiel: Rhombenporphyr, Kalsaas, Nr. 69. 


68. Phonolith, Schloßberg, Brüx. 

Alk.F. Enthält einen sehr undul. F. Allerfeinster vom Mikroskop 
kaum mehr auflösb. aber doch einwandfreier Perthit durchzieht gleich- 
mäßig in reichlichster Menge den X. Ich glaube bestimmt, daß hier die 
sehr charakteristische undul. Auslöschg. mit der inneren Entmischungs- 
spannung etwas zu tun hat. Es dürfte sich um einen F. von K-Na-Mittel- 
stellung handeln, der plötzlich stark abgeschreckt wurde und deshalb 
ohne Entmischungsmöglichkeiten blieb. Der überraus reichliche aller- 
feinste Perthit (an der Grenze der Auflösbarkeit) entwickelte sich erst viel 
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später, er kommt auch nur in der Gesamtwirkung des Alk.F. zur Geltung 
und läßt sich nicht gesondert vermessen. Vermessen wurde im roten Licht 
Va 24°—35°. Die: Grundmasseindividuen sind nach dem Karlsb. Ges. 
w.-verzwillingt, merkwürdigerweise sind sie nach a gestreckt. Der Perthit 
ist nicht genau in der ausgesprochenen Murchs.sp. angeordnet. Winkel 
a/a zirka 40°. 

Ob der Kristall von völlig monokl. Symm., läßt sich bei der überaus 
undul. Auslöschg. nicht nachweisen. 

In manchen Schliffen, in denen der undul. Charakter der F. nicht 
gar so ausgeprägt, zeigen die Kristalle deutl. Fleckung und z. T. schwache 
Andeutung von Gitterung. 


Rhombenporphyr, Decke Kolsaas. (Fig. 9 und Fig. 22.) 


Alk.F. Zeigen völlig allmählichen Übergang von gestreiften zu unge- 
streiften Partien. _ Die gestreiften Partien sind im allgemeinen mehr im 
Zentrum vertreten, doch dürfte es sich nicht um eine durch zonares 
Wachstum erklärbare Anordnung handeln. Die ungestreiften Partien sind 
sanidinartig von Aussehen, monoklin mit normalsymm. Lage der A.E. 
Va 30° am Rand des Kristalls gemessen, 30° in der Mitte des Kristalls 
gemessen. Winkel a/« 45°. Die Einzellam. zeigen dagegen ein V« 
zw. 40° u. 46°. Die Optik der Lam. ist gegeneinander annähernd um 
na verdreht, wobei n« beinahe mit a zusammenfällt (Drehbetrag sehr 
groß, z. T. über 40°). 

Die Grundmassekristalle sind nur sehr undeutl. gegittert und haben 
Va zwischen 25° und 30°. Man findet meistens Karlsb. W.Zwill. 
ara 22°. 


Rhombenporphyr, Ardvolden bei Christiania Norw. 


Rhomb.F. sind besonders am Rand etwas zersetzt. Die unzersetzten 
Teile sind allerfeinst lamelliert. Die kaum auflösbaren Lamellen ver- 
laufen zwar auschließlich in Albitrichtung, doch sind sie zu größeren 
allerdings recht verwaschen begrenzten, fleckigen Gittersystemen zusammen- 
geschlossen. Irgendwelche Perthitfleckung ist nicht zu sehen. V« der 
Einzellamellen zwischen 49° u. 55°. Va der lamellfreien Subst. zwischen 
42° u. 44°. Die beiden Lam.Komp. sind völlig gleichstark am Kristall- 
aufbau beteiligt. Ges.Symm. also wahrscheinlich monokl. 


Rhombenporphyr, Vasvik, Christiania. 

Große Einspr. von Rhombenfeldspäten. Die Grundsubstanz der Einspr. 
macht einen orthoklasartigen Eindruck und hat einen Achsenwinkel 
Va 42°. 

Diese Grundsubst. ist sehr fleckig, doch ist die Fleckigkeit nicht zu 
vermessen, denn der Kristall wird bandartig von äußerst zersetzten Partien 
durchzogen, so daß die unzersetzte Substanz nur noch in Inseln aufgeteilt 
vorkommt. Diese zersetzten Partien scheinen dazu noch in einem ge- 
wissen Zusammenhang mit Myrmekitpartien zu stehen, die den Kristal, 
durchsetzen. 

Diese Myrmekite konnten. leider nicht vermessen werden. Sie durch- 
schwärmen den Kristall in kleinen gegeneinander völlig abgeschlossenen 


73. 


Lamellenbau und Entmischungsstruktur der Feldspäte, 531 


Nestern, an gewissen Stellen im Kristall sind sie besonders stark ange- 
häuft, Irgendwelche räumlichen Verbindungen zwischen diesen Myrme- 
kiten und der Gesteinsgrundmasse konnten nicht gefunden werden. 

Interessant sind vor allem aber auch die Grundmassenf. (Fig. 36.) Sie 
sind alle langgestreckt nach nf! Meist sind es recht lange Nadeln. Sie sind 
aber durchaus nicht homogen, sondern setzen sich zusammen aus einer 
etwas trüben, geaderten und einer leicht undullösen klaren Substanz. 
Diese breitet sich meist an beiden Enden der Prismen aus und überläßt 
die mittleren Parteien des Kristalls der trüben Substanz. Allerdings durch- 
setzt sie diese häufig in einer Reihe von Kanälen und Armen, 

Außenpartie Ya zwischen 44° und 46°. 

Innenpartie V«& zwischen 29° und 38°, 

Die Innensubst. macht immer einen etwas reliktischen Eindruck. Bei 
einigen Grundmassekristallen wurden in der Außensubst. völlig sicher feine 
gerade Lamellen festgestellt. Die Außenpartien haben größere Doppel- 
brechung, wahrscheinlich auch größere Lichtbrechung. 

Sehr wichtig ist nun, daß bei den stets nach dem Karlsbader Gesetz 
verzwillingten Kristallen die #«-Ebenen der beiden Zwillingssysteme zu- 
sammenfallen. Monokline Symmetrie der Kristalle ist damit erwiesen. 
Winkel ar/aıı 33°, 40°, 40°, 35° für das Innensystem. Winkel ar/arı 
45°, 47° für das Außensystem. 

Spaltbarkeiten konnten merkwürdigerweise in den Grundmassefeldspäten 
so wenig gefunden werden, wie in den Rhombenfeldspateinsprenglingen. 


. Rhombenporphyr, Lille Frogner. 


Rhombenfeldspäte, fein aber etwas unregelmäßig lamelliert, nicht ge- 
gittert. Lamellierung im Innern stärker, aber auch dort unter Vermeß- 
barkeit, sehr geringer Kontrast in der Auslöschung der Lamellen. V« 30°. 


Tinguaitporphyr, Skritin, Böhmen. 

Es liegt eine äußerst reichhaltige Vergesellschaftg. von teils klaren 
und homogenen, teils gegitterten und teils feinst gerade lamellierten 
F.Einsprenglingen vor. Leider erschwert die Unkenntnis des Chemismus 
der einzelnen XX die Deutung ihres gegenseitigen Verhältnisses sehr. 

Starke Zusammenballung von XX der verschiedensten Art sind für 
dieses Gestein charakteristisch. Aus der häufig vorkommenden Durch- 
wachsung lamellierter und unlamellierter Individuen glaube ich auf ihre 
gleichzeitige Ausscheidung schließen zu können. 

Die meist recht großen glatten sanidinartigen F. zeigen deutlich ge- 
gitterte spindellamellierte Flecken. Diese stellen eine grobdisperse, aber 
unvollkommene Entmischung dar. 

Für die lamellierten F. ist charakteristisch der für die einzelnen 
Individuen überaus verschiedene Achsenwinkel. Während die mit dem 
Sanidin parallel verwachsenen Kristalle stets einen kleinen V« (unter 32°) 
haben, findet man andere isolierte Lamellenf. mit Va bis zu 50°, 

Der chemische Unterschied zwischen der lamellierten und der unlamel- 
lierten Komp. dürfte bei den miteinander verwachsenen Individuen nicht 
gar zu groß sein. Stets zeigt die nichtlamellierte Subst. den kleineren 
Achsenwinkel. Häufig sind die verschiedenen zusammengeballten XX 
durch einen sanidinartigen Kitt miteinander verbunden. 
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Es ist nun die Frage, ob der fleckige sanidinartige Feldspat einen 
über dem Scheitel der Mischungslücke entstandenen Feldspat, die lamel- 
lierten Kristalle aber und der als Kitt und Umwachsungssubstanz vor- 
kommende Sanidin, die bei tieferer Temperatur entstandenen, entsprechen- 
den Entmischungsphasen darstellen, oder ob wir Kristallisation nach dem 
Eutektschema annehmen müssen. In diesem Falle wäre dann der fleckige 
Sanidin das K-seitige, der Lamellenfeldspat das Na-seitige Glied der Mischungs- 
lücke. Die albitreicheren Flecken in den großen Sanidinen würden dann 
eine Entmischung bei der späteren Verbreiterung der Mischungslücke dar- 
stellen. ; 

Sanidinsubst. Va 18°. 

Gegitterte Flecken in den Sanidinen: Indexellipsoide der Lamellen genau 
um na verdreht. 

Zw.P. y 10°, @ 90°. 

Lamellierte Feldspäte: V« in den verschiedensten Individuen 
äußerst stark wechselnd. Von 48° bis 50°. Lamellierung nach dem 
Albit-Gesetz, Indexellipsoide völlig genau um n« verdreht, Verdrehungs- 
betrag sehr verschieden. 

W.Zwill. nach dem Karlsb. Ges. wurden sicher festgestellt, andere 
Gesetze kommen wahrscheinlich auch vor. 


Leucitinguait, Rio San Antonio. 


K.F.Einspr. ganz leicht getrübt. Homogen auslöschend. V« zwischen 
20° und 28° trikl. Symm. des Ges.Kristalls wahrscheinlich. 


Bostonit, (propylithisch), Rongstock, Böhmen. 


Nach ce gestreckte Einspr. zersetzt, aber auch ohne dies unregel- 
mäßig fleckig (wahrscheinl. schwach entmischt),. V« zirka 28°. 


Lahnporphyr, Gaisberg bei Diez, Nassau. 

Alk.F. getrübt, äußerst grobperthitisch. 

Plag.Subst. stark überwiegend. Schachbrettalbitperthit. 

K.F.Subst. V« zirka 0°. Albit-Subst. deutlich lamelliert. YV« zirka 
52°. Zwill. erscheinen um n« verdreht. 

Chem.Zus. Albitnah. 


Lahnporphyr, Katzenellenbogen. 

Alk.F. Große Einspr. Häufig Karlsb. W.Zwill. Außerordentlich deutl. 
Grobentmischg.Strukt. 

Plag.Subst. u. K.F.Subst. etwa zu gleichen Anteilen. 

K.F.Subst. macht einen reliktartigen Eindruck und wird von der 
Albit-Subst. durchsetzt. Im Gegensatz zu 78 ist der Kontakt der beiden 
Komp, nicht scharf, sondern schwammig. 

Plag.Subst. dringt apophysenartig in die K.F.Subst. ein. 

K.F.Subst. leicht getrübt, V« zirka 0°, 

Plag.Subst. Sek.Lam. sehr fein, treten nur stellenweise auf. 

Chem.Zus. beinahe reiner Albit (der feinen Lam. wegen Vermessg. 
ungenau. 

Winkel «ı/aıı (K.F.) 34°. 
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Lahnporphyr, Papiermühle, Weilburg/Lahn. 

Alk.F. Einspr. zeigen grobperthitische Entmischg. W.Zwill. Bavenoer Ges. 

K.F.Subst. bildet reliktartige Inseln, die allseitig von Plag.Subst. um- 
geben werden. Im Gegensatz zu 77 fehlt das Eindringen von Plag.Subst. 
in Orthoklas-Inseln in feineren Verästelungen. Die Entmischg.-Strukt. 
erinnert hingegen stark an die bekannten Mikrokl.Perthite von Ditrö (154). 

K.F.Subst. zeigt eine erst bei der Vermessg. auffallende, diese aber 
stark hindernde Mikroklin-Schachbrettmoiree-Lamellierung. Va zirka 32°. 
Die einzelnen Mikroklin-Flecken löschen gegeneinander kontrastarm aus. 

Plag.Subst, sehr fein lamelliert. 

Chem.Zus. fast reiner Albit. 

Grundmasse F. sind ziemlich groß und zeigen eine im großen ganzen 
ähnliche Grobentmischg. 


Quarzkeratophyr, Alsenberg, Fichtelgeb.. 

Alk.F. Perthitf. nicht unähnl. Lahnporphyr-Papiermühle, Weilburg (78), 
aber Plag. noch viel stärker vorherrschend. Die K.F.Komp. wird nur 
noch durch wenige relikt. Flecken, meist ziemlich im Innern der Kri- 
stalle vertreten. Schon durch die versch. Brechungsind. sind die beiden 
Entmischg.Komp. gut auseinander zu halten. I: 

K.F.Subst. Erst beim Vermessen zeigt sich eine sehr kontrastarme 
moireeartige Schummerung (noch ‚viel schwächer als bei 78), die nicht 
vermeßbar ist. Ges.Symm. ausgepr. triklin. 

Va zwischen 28° und 34°, 

Plag.Subst. zeigt eine fast noch schwächere Ausbildung der Zwill.Syst. 
als der Mikroklin, nur in wenigen Lagen ist die feine Fleckung wahrzu- 
nehmen. Ve zirka 52°. 

Die gegenseitige Lage der Komp. weicht in den verschied. Mes- 
sungen stark voneinander ab, was bei der Feinheit der Lam.-Fleckg. 
nicht zu verwundern ist. Es dürfte sich aber um norm. Parallelver- 
wachsg. von Albit mit Mikroklin handeln. 


Quarzkeratophyr, Oberhundem, Westf. 

Plag. Viele trübe Einspr. Sek.Zwill.: Sehr schön ist die erste Sammel- 
gen., breite Albitfelder, quer zu (040) meist durch Rissigkeiten usw. be- 
grenzt. 2. Gen. sehr dünne Einschiebelam. Albitges. 

Chem. Zus. 0. Va 54°. 


Quarzporphyr, Bredbad, Schweden. 

Alk. F. Die Einsprenglinge sind gefleckt nach Art der Moir&emikrokline 
und bilden Karlsb. W.Zwill. Monokline Symmetrie, Winkel aı/aıı 45°. 

Die Vermessung der Fleckkomp. liefert nur ungenaue Werte. Es 
dürften Einheiten von Va etwa 50°, und solche von Va etwa 40° am 
Aufbau beteiligt sein, aber Angaben über die gegenseitigen Lagen dieser 
Einheiten können nicht gemacht werden (Entmischkomp.). 

Plag. Kleine Einsprenglinge mit feinster Lamellierung. 

Chem.Zus. Sehr nahe Albit, nicht genau zu vermessen. 


Aplit, Auerbach, Hessen. 
K.F. Fein aber deutlich gegitterter Mikroklin. Ges.Symm. der Krist., 
monoklin V« 36°. 
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Granitporphyr, Bode-Gang, Harz. 

K.F. Einspr. keine im einzigen vorhandenen Schliff. 

Plag. Viele große Einspr. W.Zwill.: Karlsbad. u. Maneb. Ges.: Sämt- 
liche Kristalle zeichnen sich vor allem durch einen auffallenden Mangel 
an Sek.Zwill. aus. Es ist nur eine meist ganz unvollkommen ausgebildete 
Gen. feinster, häufig kaum erkennbarer Lam. in gleichen recht weiten 
Abständen in die Grundsubst. eingeschoben. In den meisten Lagen wirken 
die Kristalle lamellenfrei. 

Während nun ein Teil von ihnen klar ist und homogen auslöscht, 
zeichnen sich manche, häufig die größeren, durch unregelmäßige Trübung, 
starkfleckige Auslöschung und ausgeprägten Zonenbau aus. Da zwischen 
den Flecken Lichtbrechungsunterschiede bestehen, und dabei die niedriger 
brechenden Flecken bedeutend kleineres V« aufweisen, glaube ich, 
daß man es mit einer sehr unvollkommenen Grobentmischung eines sauren 
Plag. zu tun hat. Y« niedriger brechende Substanz 42°, Va höher 
brechende Substanz (vorherrschend) 48°—54°. 

Der eingeschobenen Feinstlam. wegen weichen die Resultate für die 
Plag.Subst. stark voneinander ab. 

Chem.Zus. 1? 


Granitporphyr, Ernsthofen, Odenwald. 

K.F. Einspr. im Kern homogen, am Rande wolkig. Eigentlich zonarer 
Aufbau ist aber nicht vorhanden. Zunahme des A.W. gegen den Rand. 
Va Kern 27°, Va außen 314°. 

Plag. Sek.Lam. nach (010) und [010]. Irgend ein Unterschied in 
der optischen Orientierung zwischen Periklin- und Albitlamellen ist nicht 
zu sehen. Bei dem geringen Abweichen der optischen Orientierung für Plagio- 
klase dieses Chemismus ist auch nichts anderes zu erwarten. 

Chem.Zus. 0,7. Va 60°. 


Granitporphyr, Neuroder Kreuz, Odenwald. 

K.F. Keine Einsprenglinge. In der Grundmasse kleine Mikrokline mit 
grob undulöser Gitterung. Va& um 32°, 

Plag. Viele schöne Einsprengl., W.Zwill.: Karlsb.- und Maneb.Ges. 

Sek.Zwill.:4.Gen. Breitspießig, in den einzelnen Individuen sehr verschie- 
den entwickelt. Periklin und Albit völlig gleichwertig. 2%.Gen. Wundervoll 
gleichmäßige Aufspaltung der Lamellen der 4. Gen. in allerfeinste Albit- und 
Perikl.Lam. Diese beiden durchkreuzen sich oft über weite Gebiete und 
bilden eine Art Gitterung. Diese 2. Gen. macht bei vielen Kristallen eine 
Vermessung unmöglich. Völlige Auslöschung tritt nie ein. Mit RotI ergibt 
sich bei optimaler Dunkelstellung eine lichtrosa Mischfarbe (Gr. Kl. 3). 

Chem .Zus. zirk 4°. Va zirka 47°. 


Granitporphyr, Kirchberg bei Niedermodau. 

K.F. Wenige ziemlich kleine Einsprenglinge, im großen ganzen recht 
homogen auslöschend, klar, leicht zonar. Einige höher brechende ge- 
trübte Flecken sind als Grobentmischung bei hoher Temperatur zu deuten. 
Karlsb. W.Zwill. Va bis zu 37°, wahrscheinlich völlig monoklin. 

Plag. Zahlreiche große, stark getrübte, stark aggregierte Einsprengl. 


W.Zwill. nach Karlsb. (viele gefunden) und Maneb. (3 gefunden). Bavenoer ? 
Chem.Zus. 3. 
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Granit, Meißen, Sachsen. 

K.F. Orthoklasartig, Perthit gering ((—4%, Plag.Subst.). 

Die Kristalle löschen grob dispers schummerundul. aus. Zum Teil in 
leicht zonarer Anordnung. Die Vermessung ergab, daß es sich dabei nicht 
um eine Mikroklinschummerung, sondern um Zonen mit verschiedenem 
Achsenwinkel (wohl verschiedenem Chemismus entsprechend), handelt. 
Die Vermessung eines besonders gut zonar gebauten Kristalls ergab z. B.: 
Innenzone Va 22°, Außenzone Va 16°. Die Symmetrie der Kristalle ist 
triklin, Pol Sppas. % 80°, « 83°. ' 

Plag. Deutlich zonarstruiert, W.Zwill. nach Karlsb.Ges., Sek.Zwill. 
nach Albit- und untergeordnet Periklingesetz als feine Einschiebelamellen. 

Chem.Zus. (Innenpartie) 3,1. Va &£0°, 


Biotitgranit, Pellnitz, Lausitz. 

K.F. Schwach perthitisch (0,5—2%, Plag.Subst.). Grobdisperse stark 
wellige Mikroklinbildung. Va 39°! a/« zirka 8°. 

Plag. Deutlich zonar, teilweise Karlsb. W.Zwill. Sek.Zwill. nach dem 
Albitges. Eine undeutliche, schachbrettartige nur bei einem Teil der größeren 
Kristalle zu erkennende 4. Gen. wird durch eine 2. Gen. feiner gleicher 
Einschiebelamellen unterteilt. 

Chem.Zus. 2,9. Va 44°, 


Granitit, Nadelwitz bei Bautzen. 
K.F. Mikroklin Va 38°. Ges.Symm. vermutlich monoklin. 
Plag. Sek.Zwill. allerfeinste Lam. nach Albitgesetz. Chem. Zus. 0,5. 
Achsenwinkel stimmen sehr schlecht miteinander überein. Va 45. 


Granit, Berneckthal Schwarzwald. 
K.F. Mikroklin Va zirka 40°. Ges.Symm. vermutlich monoklin. 
Plag. Nicht vermessen. 


Granitit, Striegau, Schlesien. j 

K.F. Fleckig-undulös, mikroklinorientiert. Va zirka 40°. Starker 
Perthit Albitsubstanz stark verzwillingt, nach (040) parallel mit Mikro- 
klin verwachsen. 

Plag. Nicht vermessen. 


Granitit, Brocken, Harz. 

K.F. Große perthitische Kristalle. Der Perthit-Plag. ist z. T. grob auf 
breiten unregelmäßigen Rissen abgeschieden. Die Hauptmasse hingegen 
durchsetzt den Kristall in äußerst feinen »Spindeln« von gleichmäßiger 
Breite und völlig gleicher Richtung. Der Perthit-Charakter ist dabei bei 
starker Vergrößerung mühelos zu erkennen (Gesamtmenge der Plag.Subst. 
15—30%). Auf (010) bilden die Perthitspindeln mit der Spas. einen 
Winkel von zirka 70°. 

Die sehr kräftige Mikroklinschummerung kommt wegen des unruhigen 
perthitischen Charakters der Kristalle erst beim Vermessen zur Geltung. 

W.Zwill. z. T. Baveno- und Manebacher kombiniert. Va 41°, Ges.Symm. 
monoklin. 

Plag. An Menge untergeordnet. Karlsb. W.Zwill., Albit-Sek.Lam. 

Chem.Zus. Oligoklas (2,32). Va 44°. 
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Granitit, Grasstein, Tirol (etwas fleckig-getrübt). 

K.F. Ist schummerig-undulös. Vermessung zeigt Mikroklinorientierung. 
Va 38°, a/« 12°. Ges.Symm. völlig monoklin. 

Plag. Wurde nicht vermessen (völlig zersetzt). 


Granitit, Baveno, Lago Maggiore. 
K.F. Sehr fein perthitisch, hierdurch wurde genaue Vermessung un- 
möglich gemacht. Mikroklinnatur wahrscheinlich. Va zirka 37°. 


Granitit, Sierra de Conilla, Portugal. 

K.F. Etwas trüb, gut vermeßbar, mikroklinundulös. Die Stellungen der 
Indexellips. sind im Extrem um 5° um nf als Achse gegeneinander 
verdreht. Va 38° Winkel a/« 44°. Ges.Symm. monoklin. 

Plag. Nicht vermessen. 


Granitit, Aberdeen, Schottland. 

K.F. Ausgesprochener Mikroklin, stark undulöse Gitterung. 

Verzwillg. normal, Zwillp. 7 45°, « zirka 77°. Winkel a/« 8°. 
Va 38°. Ausgeprägte Murchis.Sp. Perthit gering, aber scharf begrenzt. 
Perthit-Subst. fast reiner Albit; Verwachsung normal. 

Plag. Sek.Zwill. 4. Gen. nicht in allen Kristallen gleich gut entwickelt. 
An manchen aber sehr schön zu sehen: Große Felder, unregelmäßig be- 
grenzt (ausgesprochene Sammelgen.). 2. Gen. sehr scharfe gerade Lam., 
ein System außerordentlich vorherrschend (Grundsubst. mit eingeschobener 
Sek.Lam.). Albitges. 

Chem.Zus. 3,2. V« des schmalen Syst. 34°, des breiten Syst. 45°. 


Granit, Cherbourg. 

K.F. An Menge untergeordnet deutlich mikrolinundulös, V« 33°, Ges. 
Symm. wahrscheinlich triklin (Pol Sppas. & 78°, y 82°?). 

Plag. Z. T. stark zersetzt, etwas zonar. W.Zwill. nach dem Karlsb. 
ges.; Sek.Zwill.: feine aber sehr dicht eingeschobene Lam. nach dem 
Albitges. 

Chem.Zus. 2,6 (innen). Va 35°—39°, 


Amphibol-Biotitgranit, Weinheim, Bergstraße. 

K.F. Sehr wenig XX im Schliff, stark mikroklin-undulös. Kein Perthit. 
Va 34°, Winkel a/« 8°. Monokl. Ges.Symm. 

Plag. Stark zonare Kristalle. Albitsek.Zwill. in %2 Gen. Die ältere ist 
undeutlich und nur an einzelnen Kristallen zu sehen. Auffallend sind 
große völlig lamellenfreie Partien inmitten der Kristalle; die Absetzung 
gegen die lamellierten Partien ist meist sehr scharf, obwohl es sich um 
Partien handelt, die völlig gleich wie das eine Lamellensystem orientiert 
sind. Form dieser Partien lappig. Aussehen sehr mikroklinartig undulös. 
Optik genau wie die übrige Substanz (V« vielleicht etwas größer). 

Chem.Zus. 3,2. Va 34°, 


Amphibol-Granitit, Hohwald, Niederelsaß,. 


KF. Haben nur sehr geringe Schummerung, Mikroklinnatur fraglich. 
Perthit keiner. Va 26°. Ges.Symm. vielleicht nicht ganz monoklin. Winkel 
a/a zirka 10°. 

Plag. Nicht vermessen. 
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Amphibol-Granitit, Haut du Faite bei Markirch, Oberelsaß. 

K.F. Schummerundulös, sehr wahrscheinlich mikroklin orientiert. 
Perthit in feinster Verteilung abgeschieden, aber an Menge ziemlich 
hervortretend. Murchissp. Karlsb. W.Zwill. aı/aıı 38°, Va 38°. Mono- 
kline Ges.Symm. 

Plag. W.Zwill. nach Karlsb.Ges.; Sek.Zwill. Feinstlamellierung nach 
Albitges. 

Chem.Zus. Keine genaue Daten. 


Amphibol-Biotitgranit, Upsala. 

K.F. An Menge sehr untergeordet. Füllt Zwickel aus, und wird vom 
Plag. wolkig angefressen mit myrmeketischem Saum. Leicht wellige 
Auslöschung. Perthit sehr wenig zarte »Spindeln«e mit scharfer Be- 
grenzung. 

V« 34°. Wahrscheinlich völlig monokline Ges.Symm. 

Plag. Ziemlich stark zonarstruiert, die Kristalle enthalten z. T. 
einen stark basischen meist recht zersetzten Kern mit resorbiertem Saum. 
Die Zonenpartien weisen Rekurrenzen auf. 

W.Zwill.: Karlsb.Ges.; Sek.Zwill.: 4. Gen. breite spießige Lam. nach 
Albitges. 2. Gen. meist«sehr gleichmäßige feine Albit und Perikl.Lam. 

Chem.Zus. des Kernes 7,5. Va 40°—43°, 

Chem.Zus. der Randpartien (an Menge stark vorherrschend) 3,8—4,5. 
Va 52°—60°. 


Hornblende-Granit, Sonderbach, Odenwald. 

K.F. Große Individuen, aber ziemlich untergeordnet an Zahl. Keinerlei 
Mikroklinschummerung, keinerlei Perthit, fast sanidinartig. Va« 29°, Winkel 
a/«& 6°, monokline Symmetrie. 

Plag. Stark zonar, W.Zwill.: Karlsb.Ges.; Sek.Zwill.: Albit- und Perikl. _ 
Ges., beide in langen geraden Einschiebelam. Eine ältere breitspießige 
Gen. mit starker Abhängigkeit von Sprüngen usw., kommt nur bei 
einzelnen XX deutlich zur Geltung. 

Chem.Zus. 3,5 (randliche Partie). V«@ sehr wechselnd. 


Kugelgranit, Virvik, Finnland. 

K.F. Einfache Mikrokline ohne jede Gitterung. V« 45°. 
Winkel a/« zirka 13°. 

Plag. Sehr große Gesamtindividuen, setzen sich mosaikartig aus sehr 
verschiedengroßen meist rundlich lappig begrenzten, substantiell offenbar 
gleichartigen, sehr schwach gegeneinander desorientierien Komponenten 
zusammen. Die Lamellierung der einzelnen Komp. ist sehr verschieden, 
fast unlamellierte Partien wechseln mit stark gestreiften ab, Lamellen 
in Periklinstellung sind relativ häufig, alle Lam. scheinen einer Gen. 
anzugehören. 

Die Indexellips. der einzelnen Lam. erscheinen um na verdreht, 
Zwill. daher nach Albitges. 


Chem.Zus. 3,5. Va 42°—47°. 
Der Mikroklin ist nun in gleich orientierten Partien in der Plag.Subst. 


verteilt. Die Art der Verwachsung entspricht etwa einer Parallelorien- 
tierung nach (040). Man bekommt den Eindruck einer Sek.umlagerung. 
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Die Mikroklinpartien sehen nach Lagerung und Begrenzung sehr relik- 
tisch, inselartig aus und sind an Menge sehr untergeordnet. Es dürfte 
sich um eine Entmischungsstruktur handeln. 


Greisen, Altenberg, Sachsen. 


K.F. Gleichmäßige Auslösch., Karlsb. W.Zwill. Winkel ale 45°, 
Va 27° monokl. Symm. 


Quarzdiorit, Verneuge, Auvergne. 

Plag. Große, einsprenglingsartige Kristalle. W.Zwill.: Karlsb.Ges., 
Sek.Zwill.: 4. Gen. breitspießig (Albit), 2. Gen. äußerst feine Lam., meist 
Periklinstellung, nur in allergünstigster Orientierung gerade noch zu 
erkennen, stört die Vermessung stark (Gr.Kl. 2—3). 

Chem.Zus. 3,2. Va? 


Tonalit, Adamello. 


K.F. An Menge untergeordnet, Zwickel ausfüllend. Z. T. sehr klar 
und einheitlich auslöschend. Fast sanidinartig. Kein Perthit. Es tritt 
nun aber recht häufig plötzlich ausgesprochene Mikroklingitterung in sonst 
homogen erscheinenden XX auf. Auch sehr großfleckige Auslöschung 
ist häufig. Es ist nun interessant, daß auch die einheitlich auslöschen- 
den XX nicht monoklin sind. Einfacher Mikroklin! 

Pol.Sppas. 7 83°, & 86°; Va zirka 43°! 

Plag. Deutlich zonar. Basisches Zentrum. Karlsb. W.Zwill. sehr 
häufig, ab und zu 3—4 Individuen polysynthetisch hintereinander. Sek. 
Zwill. deutlich 2 Gen., eine breite unregelmäßige mit starker Abhängig- 
keit von Sprüngen und eine 2. Gen. von feinen Einschiebelamellen. 
Albitges. 

Chem.Zus. 4,2 (Rand). Va 48°. 


Banatit, Hodritsch, Banat. 


Plag. Große, einsprenglingsartige Individ. Zonar. W.Zwill.: Karlsb.- 
und Maneb.Ges. Wahrscheinlich auch noch andere Ges. (vielleicht auch 
Albit- und Periklinges. als W.Zwill.). Sek.Zwill.: 4. Gen. breitspießig 
Albit- und Periklin, 2. Gen. feine lange gerade Einschiebelam., 3. Gen. 
nur an wenigen Stellen deutlich sichtbare feinste dichtgescharte Peri- 
klin- und Albitlamellchen. 

Chem.Zus. zirka 5,7. Va 52°, 


Granodiorit, Ingalls, Sierra Nevada. 


Plag. Sind zonar gebaut und es besteht zwischen Zonenbau und 
der Anlage der Sekundärlamellen eine gewisse Abhängigkeit. Die Zahl 
der eingeschobenen Lam. nimmt nach außen ab. Verschiedene Schiebe- 
generationen lassen sich nicht gut unterscheiden. Die Lam. sind zwar 
im großen ganzen sehr gerade und fast durchaus nach den Albit-Ges. 
gebildet. Gegenüber Sek.Lam. anderer Vorkommen ist ihre Anlage 


aber nicht besonders regelmäßig. W.Zwill. nach dem Karlsb.Ges. 
Chem.Zus. zirka 4,2 
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Diorit, Kühler Grund, Eberstadt. 

K. F. Keiner. 

Plag. Zersetztes basisches Zentrum deutlich zonar. W.Zwill.: Karlsb. 
Ges.; Sek.Zwill. in geraden, ungleich breiten Lamellen. 

Chem.Zus. Zwischen 3, und & (äußere Partie) Va 55°! 


. Diorit, Neuntestein bei Hohwald, Vogesen. 


Plag. Man kann 2 Gen. Sek.Lam. deutlich unterscheiden, die 2. Gen. 
ist sehr fein. Beide Albit-Ges. 

Ein X zeigt sehr grobe und ziemlich kontrastreiche Auslöschflecken, 
sie wurden vermessen, es konnte aber leider keine Gesetzmäßigkeit 
gefunden werden. Es scheint mir unwahrscheinlich, daß es sich um 
eine Entmischungserscheinung handelt. 

Chem.Zus. zirka 4. 


. Quarzglimmerhypersthendiorit, Groß-Biberau, Odenwald. 


Plag. Stark zonar, bas. Kern. W.Zwill. nach Karlsb.Ges., Sek.Zwill. 
1. Gen. nach dem Albit-Ges. im Schliff grobe Felder, unregelmäßig nicht 
bei allen Kristallen ausgebildet, 2. Gen. meist sehr feine (Gr.Kl. 2—3), 
gerade Einschiebelamellen, vorwiegend Albit, untergeordnet Periklin- 
lamellen. 

Chem.Zus. 3,3 (äußerster Rand). V« 43°, 


Hypersthendiorit, Klein-Biberau bei Neunkirchen, Odenwald. 
Plag. Zonar struiert, bas. Kern. Schöne W.Zwill. nur nach Karlsb. 


' Sek.Zwill. 4. Gen. breit, sehr unregelmäßig spießig, neben (010) von 


Sprüngen begrenzt, Albiterstreckung durchaus vorherrschend, 2. Gen. 

sehr lange Einschiebelamellen, oft nur in günstigster Lage zu erkennen. 

Hier auch Periklinlamellen allerdings an Zahl mehr untergeordnet. 
Chem.Zus. Zwischen 5,8 und 6 (Rand). Va zirka 51°. 


Augitdiorit, Snarum, Norwegen. 

Gabbrostruktur. 

Plag. Deutliche W.Zwill. nach dem Karlsb.Ges., Sek.Zwill.: 4. Gen. 
spießig sehr unregelmäßig (Albit-Ges.), 2. Gen. feinste lange gleich- 
mäßige Albit- und auch Periklinlam. Zwischen der Optik der Albit- 
und Periklinlam. konnte auch nicht der geringste Orientierungsunter- 
schied gefunden werden. 3. Gen. allerfeinste Lamellenscharen, teilweise 
nicht mehr oder nur noch durch feinen Seidenschimmer erkennbar. 
Periklinstellung. Diese 3. Gen. macht eine genaue Messung unmöglich. 
Keine völlige Dunkelstellung, auch bei monochromatischem Licht (Gr.Kl. 3). 

Chem.Zus. 5,9 (innen). Va 52°. 


Kugeldiorit, St. Lucia, Korsika. 

Plag. 2 Sek.Gen., die ältere zeigt sehr breite, beinahe lappig be- 
grenzte Lam. durchzogen von der 2. Gen. von allerfeinsten Lam. nach 
Albit- und Periklin-Ges. in gleich starker Vertretung. 

Chem.Zus. zirka 4,5. 
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Diorit, Ornöit, Ornö, Schweden. 

K.F. untergeordnet, Zwickel ausfüllend. Gittermikroklin. Die Größe 
der Gitterlamellierung wechselt auch an ein und demselben Kristall stark. 
Übergang von feinem Gittermikroklin über groben Fleckenmikroklin in 
einfachen Mikroklin. Ganz große Felder oder auch der ganze Kristall 
Jöscht einheitlich auf. V« zirka 40°. 

Plag. Keine W.Zwill.; Sek.Zwill.: Albitges. Einfache saubere Lamellen, 
in der Breite sehr wechselnd, aber jeweils durch den ganzen Kristall 
durchhaltend. Eine spießige Generation fehlt. Nur mit einigem Zwang 
lassen sich die Lamellen in zwei Generationen einteilen. 

Chem.Zus. 2,7. Va 42°. 


Gabbro, Hitteröe, Norwegen. 

Plag. Eine grobe Sek.Gen. wird von einer 2. Gen. ziemlich feiner 
gleichmäßiger Lamellen in Albiterstreckung durchzogen. Aber auch diese 
2. Gen. erweist sich an vielen Stellen als inhomogen aufgebaut aus 
einer 3. Gen. allerfeinster durchaus gleichmäßig angeordneter Perikl.Lam. 

Chem.Zus. 6—7. 


Syenitporphyr, Aschaffenburg. 

K.F. löschen zwar im großen und ganzen gleichmäßig aus, doch setzen 
an vielen Stellen spontan anders orientierte Stellen und Schmitzen ein. 
Mikroklinorientierung gemessen. Va 34°. Monokl. Ges.Symm. sehr unsicher. 

Plag. wenige Einspr. z. T. fast frei von Lam.; Karlsb.W.Zwill. 

Sek.Lam. sehr lange feine Einschiebelam. Albitges. meist nur am 
Rande ausgebildet. 

Chem.Zus. 3. Va 42°. 


. Syenitporphyr, Thalhorn, Vogesen. 


K.F. Einspr. etwas schummerig. Va 34° a/« 4°. Monokl.Ges.Symm. 
Plag. stark zersetzt, Albit-Sek.Lam. 
Chem.Zus. 2,8. Va 35°. 


Glimmersyenitporphyr, Rohrbach, Odenwald. 

K.F. Wenig kleine Einspr. Kein Perthit. Homogen auslöschend. Erst 
beim Einstellen der #« und #y Ebene in Dunkelstellung fällt bei stärkster 
Vergr. eine deutliche aber allerfeinste Sprenkelung auf. Moir&emikrokl. 
Va 30°, a/« 9°. Monkl. Ges.Symm. -« 

Plag. wenige kleinere Einspr. meist korrod. 

Chem.Zus. 4,4. Va 47°. 

Grundmasse besteht z. groß. T. aus nach a gestreckten K.F. Karlsb. 
Zwill.-Leistchen. Auch bei diesen ist Mikroklin-Tüpfelung bei starker 
Vergr. deutlich. Ya ist eher etwas größer als der der Einspr. 


Syenitporphyr vom Nymälatypus, Nymäla, Smäland Schweden. 

K.F. Große Einspr. bei stärkerer Vergr. Mikrokl.-Natur deutlich 
zu erkennen. Mittelding zwischen Moiree- und Gittermikrokl. Es sind 
nämlich die Flecken zu geraden Zügen angeordnet, die sich rechtwinklig 
kreuzen. Kein Perthit. Karlsb.W.Zwill. Va zirka 36°. 

Monokl. Ges.Symm. fraglich. 

Plag. Wenige stark zersetzte Einspr. Albit-Sek.Lam. 

Chem.Zus. 1,6. Va 41° 
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124. Rapakiwi, Wiborg, Finnland. 


123. 


124. 


125. 


126. 


127. 


K.F. Normaler Mikroklin mit sehr viel grob dispersem Perthit. 
Va 35° Winkel a/« zirka 10°. Perthitsubstanz fast reiner Albit, lamel- 
liert nach Albitgesetz. Parallel (040) mit Mikroklin verwachsen. 


. Rapakiwi, Äland, Finnland. 


K.F. reichlich in der für Rap. charakteristischen Art mit Quarz 
verwachsen. Perthit in feinen Spindeln ziemlich reichlich ausgeschieden. 
Die Plag.Subst. ist dabei fast überall getrübt. Diese getrübten »Spindeln« 
sind besonders an den randlichen Partien grobfleckig angehäuft. (Grob- 
entmischung). Die K.Subst. ist klar, aber deutlich mikroklin geschummert. 
Mikroklinnatur durch Messung erwiesen. Va 32°—38°. Winkel a/a 
zirka 42°, Ges.Symm. monokl. 

Plag. Sehr untergeordnet, nicht vermessen. 


Rapakiwi mit Kataklasstruktur, Salt Range. 

K.F. Große XX, Perthit 2—5%. Auf wenige grobe Spindeln lokali- 
siert. W.Zwill. Karlsbadergesetz. 

K.F.Subst. ausgesprochener Spindelmikroklin. Nur Spindeln mit 
Periklinerstreckung. Sehr fein und gleichmäßig. Va« zirka 35°, «l/ell 
34°. Die Messungen sind wegen des unruhigen Charakters der Kristalle 
reichlich ungenau. Ges.Symm. monoklin. 

Plag.Subst. fast reiner trikliner Albit. Lamellierung fehlt. 

Plag. nicht vorhanden. 


Glimmersyenit, Schönebach bei Wildschapbach, Schwarzwald. 
K.F. Nicht undulös. Va 30°, Winkel a/« 9°. Sicher völlig monoklin. 
Plag. im Schliff an Menge vorherrschend, wurde nicht gemessen. 


Glimmersyenit, Gieringer Loch bei Petersthal, Schwarzwald. 

K.F. Vorherrschend. Kein Perthit, keinerlei Gitterung. Va 21°, 
monoklin. 

Plag. nicht gem. 

Glimmersyenit, Ohlsbach, Schwarzwald. 

K.F. Schöne große Karlsbad. W.Zwill. Perthit gering 0,5—1%, 
deutlich mikrokl. schummerig-fleckig. Mikroklin Natur durch Vermessung 
erwiesen. Ges.Symm. sicher monokl. 

Va 35°, ala 11°. 

Amphibolsyenit, Biella, Piemont. 

K.F. vorherrschend, Karlsbad. W.Zwill., Perthit mittel 5%, — 15%. 
Mikroklinschummerg. deutlich, z. T. gitterartig. Mikroklinnatur durch Ver- 
messen erwiesen. Ges.Symm. schwach triklin, in etwas wechselnder Orien- 
tierung. 

Va. 33—37°. 

Plag. untergeordnet, wurde nieht gem. 


. Amphibolsyenit, Plauenscher Grund, Sachsen. 


K.F. orthoklasartig. Auflösbarer Perthit gering. Karlsbad. W.Zwill., 
fast stets phantomartige Schummerg., oft aber recht deutliche undulöse 
Felder, Gitterung usw. Vermessung ergab Mikroklinorientierung. 

Ges.Symm. dürfte monoklin sein. 

Va 38". 
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Augit-Syenit, Gröba bei Riesa in Sachsen. 7 
K.F. Fast sanidinartig, keinerlei Gitterschummerung, kein Perthit, 
Karlsbader W.Zwill.; a/« 7°. Monoklin, Va 24°—28°. 
Plag. Karlsb.W.Zwill. 4. Sek.Gen. (Sammelgen.) nur undeutlich ent- 
wickelt. Dagegen 2. Sek.Gen. gerade Einschiebelam. sehr schön. Chem. 
Zus. 4,5—k,8. 


Augit-Syenit, Monzoni, Tirol. 

K.F. untergeordnet. Fast sanidinartig, keine Gitterschummerung, 
kein Perthit, Karlsb. W.Zwill., Winkel a/« wahrscheinlich sehr klein. 
Sicher monokl. Va 28°. 

Plag. große Kristalle. Karlsb. W.Zwill.; Sek.Zwill. nach Albit- und 
Periklinges. 

Chem.Zus. 4,8—5,2 je nach Lage der Lamellen. 

Die Sek.Lam. sind in ihrer Anordnung sehr charakteristisch für viele 
Vorkommen ähnlicher Art. Eine 4. Gen. von breiten sehr ungleichen Lam. 
sowohl in Albit als auch in Periklinstellung wird durchschnittten von einer 
jüngeren Gen. sehr gleichmäßiger und äußerst feiner Lam. Auch diese 
kommen in Albit- und Periklinstellung vor. Meist sind sie quer zur Längs- 
erstreckung der 4. Gen. gestellt. Bei der 4. Gen. ist Perikl. bei der 
%. Albitstellung vorherrschend. Es ist nun bemerkenswert, daß ein Unter- 
schied in der optischen Orientierung zwischen den Lam. in Perikl.- und 
Albitstellung durchaus nicht wahrzunehmen ist. Was oben mit Albit- 
und Periklinstellung bezeichnet ist, betrifft also rein die Längserstreckung 
der Lam. bzw. ihre Verwachsungsfläche (040) oder rhombischen Schnitt. 
Besonders schön ist dies bei den älteren breiten Lamellensystemen zu 
sehen. Sie teilen den Kristall auf in geradlinig begrenzte Felder. Breite 
Lam. in Albit- und Periklinerstreckung gehen dabei ineinander über ohne 
daß der geringste Unterschied in ihrer Auslöschung wahrzunehmen wäre. 


Augit-Syenit, Monzoni, Tirol. (Pyroxenreiche Grenzfacies). 
K.F. sehr wenig Orthoklas, ganz gleichmäßige Auslöschung. V« 26°. 
Plag. wie 130. 


Ganggranitporphyr, nordöstlich von Sjögelö, Smäland Schweden, 
Granophyrische Grundmasse. 
Alk.F. Schöne große Einspr. Karlsb. W.Zwill., grob entmischt. 
. Plag.Subst. wohl ziemlich über 50%. 

K.F.Subst. getrübt, bei gekreuzten Nikols allerfeinst moireiert. Mik- 
rokl.-Natur durch Messung erwiesen, 

K.F.Subst. bildet Inseln und Linsen mit aufgelockerten Rändern in 
der Plag.Subst. Va zirka 35°. 

Plag.Subst. nach dem Albitges. verzwillingt, man kann in günstigen 
Schnittlagen einigermaßen 2 Gen. unterscheiden, 4. grobmoir&artige, 2. feine 
Lamellchen. 

Chem.Zus. 0,8. 

Plag. Einspr. etwas weniger und kleiner als Alk.F. Nicht merklich 
zonar, z. T. mit etwas gerundeten Kanten, Korrosion? Man kann eine 
grobspießige und eine feinlamellare Sek.Gen. unterscheiden. 

_ Chem.Zus. um I. Va 47°. 
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Granit, Möcryd Smäland, Schweden, 

K.F. Zeigen kontrastreiche aber sehr hochdisperse Schummerung ; 
Mikrokl.Char. wahrscheinlich; Kryptoperthit dürfte aber auch eine Rolle 
spielen. Nicht vermessbar Va groß. 

Plag. äußerst feine Sek.Lam. Ein Lam.Syst. herrscht meist stark 
vor. Albitges. 

Chem.Zus. etwa 4. Vazirka50°. Vermessungswerte stimmen schlecht 
miteinander überein. Beim breiten System ist eine gewisse Fleckigkeit 
deutlich zu erkennen (Entmischung oder Querlamellierung ?). 


Natron-Granit, Röken bei Christiana, Norwegen. 
Alk.F. sehr perthitischer Orthoklas, Orthoklassubstanz trüb, läßt sich 
kaum ermessen. V« zirka 36°. Plag.Subst. fast reiner Albit. 


Natron-Granit, Hamrefjeld, Norwegen. 
Wie 134. 


Ragundagranit; Ragunda, Schweden. 

Große Alk.F. perthitisch entmischt. Plag.Subst. an Menge etwas 
überwiegend. Der Inselcharakter der K.F.Subst. ist besonders da sehr 
schön zu beobachten, wo der Plag. lokal durchaus vorherrscht. An den 
übrigen Stellen, an denen eher K.F. überwiegt, ist die Plag.Subst. auf 
Hemipyramidenflächen abgeschieden, die der Murchis.-Sp. nach ihrer Lage 
sehr nahe stehen. Hier hat man die bekannten »Spindeln«. 

K.F.Subst.: trüb, schwache aber deutliche Mikroklinschummerung 
(konnte als solche nicht genau vermessen werden). Va zirka 29°, Winkel 
a/& 44°, monokline Ges.Symm. Plag.Subst.: Chem.Zus. 0,2 ausschließ- 
lich Albit-Sekundärlamellen. Sehr fein. Eine wenig ausgeprägte ältere 
Gen. ergibt sich aus einer Anordnung in Felder mit ausgesprochener 
Albiterstreckung, in denen jeweils das eine System vorherrscht. Quer 
zu (040) werden diese Felder meist durch Sprünge, Einschlüsse usw. von- 
einander getrennt. 


Natrongranit, Lauterbach, Erzgeb. 
K.F. normal Mikroklin, wenig Perthit. Va 38°. 
Plag. Karlsb. W.Zwill. 
Sek.Lam.: 4. Gen. Albitges. spießig, 2. Gen. Albitges. feinste Lam. 
Chem.Zus. 4,5. Hohes Ya. Sehr ungenau. 


Lithionitgranit, Greifenstein, Eibenstock Sa. 

K.F. orthoklasartig mit deutlich beginnender Moir&eschummerung. 
Perthit an Menge mittel, Ausbildung ziemlich grob, in unregelmäßigen 
Flecken, die in manchen Schnitten zu Schnüren angeordnet sind. Perthit- 
Subst. Chem.Zus. 4, zeigt deutlich Lamellierung nach Albitges. Die 
K.F.Subst. ist etwas getrübt. 

Va 25°—28°, Symmetrie wohl triklin. Beispiel für Lage Pol Sp(o10) 
y 710°, & 78° oder anderer X y 81°, a 83°. aj/a zirka 10. 

Plag. Spießige Sekundärlamellen aller Feinheitsgrade, die sich nicht 
zwanglos zu Generationen ordnen lassen. Zwill.Ges. Albit (vorherrsch.) 
und Periklin. 

Chem.Zus. 1. Va zirka 50°. 
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Sehr charakteristisch für das Gestein ist die häufige orientierte .Ver- 
wachsung von Plag. mit K.F. In sehr vielen solchen Fällen grenzen 
dabei die beiden Mineralien derart aneinander, daß es wahrscheinlich 
erscheint, daß es sich um eine frühe Entmischungsgeneration handelt, 
Plag. und K.F.Subst. scheinen zusammen ein idiomorph begrenztes, 
meistens besonders großes Kristallindividuum zu bilden. Die gegen- 
seitige Begrenzung ist dabei außerordentlich lappig, Inseln von K.F. in 
Plag. sind häufig. Meist zeigt die Plag.-Zwillingsbildung in diesen Fällen 
einen starken Anklang an Schachbrettanordnung (hervorgerufen durch 
gleich starke Ausbildung von Albit- wie Periklingrenzen). 

In anderen Schliffen dringt der Albit mehr apophysenartig in die 
K.F. XX ein. An solchen Stellen wird dann oft die Mikroklingitterung 
recht deutlich. 


Natrongranit, Cape Ann., Mass. 

Alk.F. Grobperthit, Albitsubst. ziemlich vorherrschend. 

K.F.Subst. Mikroklin, sehr fein aber deutlich gegittert. Va etwa 42°. 

Plag. Substanz. Chem.Zus. etwa 1,5. 

Auch hier umgibt die Plagioklassubstanz stets die etwas reliktartig 
aussehenden Mikroklinpartien allseitig. Diese Mikroklinschollen sind nach 
y gestreckt. 


. Nordmarkit, Tonsenaas, Christiania, Norwegen. 


Alk.F. grob perthitisch, Plag.Subst. ist dabei sehr unregelmäßig 
verteilt, daher ist ihr Anteil schwer abzuschätzen. Große Felder in den 
XX bestehen aus fast reinem Albit, die K.F.Subst. ist meist auf relik- 
tisch anmutende Gebiete im Innern der XX beschränkt. Sie ist meist 
trüb und schlecht zu vermessen, besonders da sie zu allem noch von Albit 
völlig durchtränkt erscheint. Interessant ist die meist idiomorphe Wachs- 
tumsumgrenzung der XX, diese besteht fast stets aus einer schmalen 
Leiste K.F.Subst., die sich hier ausnahmsweise auch am Rand erhalten 
hat und die in schön gleichmäßigem Abstande von Albit durchtrümmert 
wird. Es entsteht dabei eine Art Pflockstruktur. Die perthitische Albit- 
substanz steht in engem Zusammenhang mit den schönen klaren kleinen 
Albiten, welche die Zwischenräume zwischen den einzelnen großen Perthit- 
feldspateinsprenglingen ausfüllen. Die Lamellierung vielleicht auch die 
Entstehung beider Albitarten im Schliff dürfte gleichaltrig sein. 

K.F.Subst. Va 38°. Völlig monoklin, Winkel a/@ 12°. 

Plag.Subst. fast reiner Albit, Lamellen nach Albitgesetz. 


Hornblendesyenit, Marblehead Mass., U.S.A. 

Alk.F. Große Krist. sehr grob entmischt. 

K.F.Subst. kleine reliktische Inseln an Menge sehr zurückstehend 
(etwa 5—40%): Ganz schwach mikrokl.-undul. Ges.Symm. monokl. 
Va 28°, a/a 9°. 

Plag.Subst. allerfeinste Lamellierung ist nur in günstigster Stellung 
erkennbar, lange gleichmäßige Lam. Die Plag.Subst. ist ziemlich un- 
dulös-fleckig. Diese undulöse Felderteilung wird dadurch hervorgerufen, 
daß jeweils das eine Zwill.Syst. vorherrscht. Lamell,-Optik erscheint 
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genau um na verdreht, Drehbetrag etwa 14° (genaue Vermessung der 
Einzellam. unmöglich). Symm. Lage zur Indic.K.F. - 
Va 44°, a/a 16°. 


Pulaskit, Foya Serra de Monchique, S. Portugal. 


Große Alk.F, Sehr schummerige Auslöschung, die Komp. konnten 
nicht genau vermessen werden. Vermutlich liefert Perthit und Lamel- 
lierung einen Beitrag zu der Schummerung. In einigen Fällen ergibt 
die Vermessung jedoch ziemlich eindeutig eine monokl. Komp. V« 
zirka 45°, a/&@ 44° und eine (?) schwach trikl. Komp. V« zirka 57°. 


Laurvikit, Farisvand bei Laurvik. 


Sehr große Alk.F. von sehr fleckiger Gesamterscheinung. Die Kri- 
stalle zerfallen in wenige große Felder von nur ganz wenig abweichen- 
der Orientierung. Eine Gesetzmäßigkeit konnte hier nicht sicher nach- 
gewiesen werden, wahrscheinlich z. T. W.Zwill. nach dem Maneb. Ges. 

Die einzelnen Felder zeigen nun eine auch unter gekreuzten Nikols 
sehr kontrastarme von zwei Komponenten bestrittene Fleckigkeit 
(Fig. 30). 

Beschreibung der beiden Komp.: Die eine etwas höher brechende 
Subst. erweist sich in günstigen Lagen als quer zu Längserstreckung 
aufs allerfeinste lamelliert. Sie durchzieht den Kristall bandartig (1). 
Der niedriger brechende Teil hingegen ist unlamelliert, zeigt aber bei 
stärkster Vergrößerung ein Netzwerk eines sehr feinen gleichmäßigen 
Perthits (2). Ich nehme nun an, daß die grobe Fleckigkeit auf eine un- 
vollkommene Entmischung bei hoher Temp. zurückzuführen ist. Eins 
ist die albitreiche, zwei die K.-seitige Komp. 

Der K.F.-Anteil zeigt nun noch eine zweite Entmischung von un- 
gleich feinerer Dispersität, er war daher nur mäßig genau zu vermessen. 
Va 35°, Winkel a/a 8°. 

Bei dem Albitanteil konnten auch die feinen Zwillingsstreifen ver- 
messen werden, die Ind.Ellips. der beiden Lam. scheinen fast genau um 
a verdreht, Zwill.Pol 7 8°, « 90°. Va 44°. 

Verwachsung von Albit mit K.F.Subst.: 

K.F. scheint annähernd symmetr. zu den beiden Albitindivid. zu 


stehen. Der Winkel a/« für Plag.Subst. kann nicht angegeben werden, 
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da die Werte zu weit auseinander fallen. 
Die Spas. durchzieht scheinbar sämtliche Komponenten in gleicher 


Lage. 


Laurvikit, Stocksund, S.Norweg. 

Große Alk.F. Während die Kristalle beim Einstellen der Haupt- 
schnittebenen des Ind.Ellips. ganz homogen erscheinen, zeigen sie beim 
Einstellen der Achsen eine sehr starke Fleckigkeit. Die Messung ergibt 
eine Komponente von Va 32°—34°, eine andere Komponente von Va 
25°—26°. Ich glaube, daß es sich um grob disperse Entmischung im 
allerersten Anfangsstadium handelt. Winkel a/« zirka 41°. Karlsb. 
W.Zwill. aı/aıı etwa 33°. Die Symmetrie der Ges. XX und auch die 
der Einzel-Komp. ist monoklin. 


546 Ernst Baier 


445. Laurdalit, Lougenthal oberhalb Laurvik, Norwegen. (Fig. 10.) 

Alk.F. Fast in allen Lagen sehr fleckig, man kann zwei Kompo- 
nenten unterscheiden, eine etwas höher brechende, welche die andere 
stets bandartig allseitig umgibt. Die Inseln der niedrig brechenden 
Substanz sind gestreckt nach y. 1. niedriger breeh. Subst. Va 33° 
bis 34°, Winkel a/a 10°. 2. höher brech. Subst. Va 42°—48°, Winkel 
a/« 24°. Beide Komponenten haben die @ß-Ebene gemeinsam, und 
sind ganz oder doch annähernd monoklin. An einigen Stellen läßt die 
höher brech. Subst. Lamellenbau ahnen. Ich halte diese Alk.F. für 
eine etwas weniger grob disperse Auflage der Entmischungsf. von 
Farisvand (143). 
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Fig. 40. Entmischung (unvollkommen). 
Va 34°. a/a 10°. Va 48°, a/a 24°. Beide Komponenten monoklin. 
Beispiel: Laurdalit, Lougenthal. 


146. Leurdalit, Langesundfjord, Norwegen. 
Alk.F. Sehr stark grobfleckig, die Flecken sind bei + Nikols kon- 
trastarm und im Brechungsexp. nur wenig verschieden. Der niedriger 
brechende, ab und zu etwas schummrige Anteil (4) liefert folgende 
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Daten: Va 37°, Winkel a/a@ 5°. Der andere Anteil(2) in manchen 
Kristallen nicht vermeßbare Lamellen nach (010) zeigend, ergibt V« 
46°, Winkel a/@ 47°. Ein über die Fehlergrenze gehendes Abweichen 
von der monokl. Symm. wurde bei keiner Komp. gefunden. Sie haben 
die optische a $-Ebene gemeinsam. Die beiden Anteile sind an Menge 
etwa gleich. 


Elaeolithsyenit, Barkevik, Langesundfjord, Norwegen. 

Alk.F. Perthitisch. Albitsubst. sehr vorherrschend. Die XX liefern 
Anschnitte von charakteristischem rhombenartigem Habitus im Schliff. 
W.Zwill. nach Karlsb.Ges. 

Plag.Subst. Schachbrettarlig lamelliert nach dem Albitges. In den 
meisten XX weichen die Lam. in ihrer Orientierung um ganz geringe 
Winkelbeträge voneinander ab und zwar meist so, daß sich eine Art 
radialstrahlige Anordnung ergibt (Fig. 27). Häufig findet man dabei auch 
eine gewisse Anordnung nach der Größe der Lam. in der Art, daß 
diese von der einen Stelle des Kristalls aus nach verschiedenen Rich- 
tungen gleichmäßig zu- oder abnehmen. 

K.F.Subst.: Mikrokl. Ist auf viele kleinere Flecken meist im Innern 
des Kristalls beschränkt. Diese zeigen zwar viele tiefe Einbuchtungen, 
im übrigen aber ist die Grenze Plag.Subst./K.F. recht scharf. Für viele 
andere Perthite mit überwiegendem Plag.-Anteil, ist ein starkes Durch- 
dringen der K.F.-Reste mit Albitsubstanz charakteristisch. Hier scheint 
Plag. und K.F. säuberlich getrennt zu sein. Die Mikroklininseln werden 
allseitig von Albit umgeben und wir haben daher trotz stärkster Albit- 
vorherrschaft das gewöhnliche perthitische Entmischungsbild. Der Mikrokl. 
ist einfach lamelliert nach dem Albitges. (Fig. 24.) Die einzelnen 
Lam. sind recht scharf begrenzt. Sie sind etwa von der gleichen Größe 
wie die Lamellen von der Albitsubstanz, nur etwas gedrungener. 

Mikroklin: Va 38°—41°. Zw.P. y 21°, « 72° sehr ungenau. 

Plag.Subst.: Va 56°—58°. Chem.Zus. reiner Albit. 


Foyait, Alnö, Schweden. 

Alk.F. zeigen bei 4 Nikols eine sehr kontrastarme Schummerung, 
die sich aber gut vermessen läßt, auch hier handelt es sich um eine 
K-Komp., Va 29°, und eine mit dieser in der Optik fast völlig zu- 
sammenfallende Na-Komp., die sich in der Hauptsache durch den 
A.Winkel unterscheidet. F«& 39°. Die «/ß-Ebene beider Komponenten 
fällt völlig zusammen. Monokline Symmetrie sehr wahrscheinlich, die 
gegenseitige Verdrehung um ny beträgt nur wenige Grad (etwa 3°). 
Die XX zeigen eine sehr gut entwickelte Spas; a/« nur wenige Grade. 
Eine Sp. scheint der Murchisonitlage nahe zu stehen. Eine dritte auch 
sehr gut entwickelte Sp. gelang mir nicht zu deuten, da. verschiedene 
XX zu sehr voneinander abweichende Werte lieferten. 


Foyait, Serra de Pogos de Caldas, Brasilien. 

Alk.F. sind granophyrisch durchspickt mit Nephelin. Eine gesetz- 
mäßige Verwachsung wurde dabei nicht gefunden. Die F.Subst. erweist 
sich bei 4 Nikols stark und kontrastreich fleckig. Die Fleckensysteme 
sind im Gegensatz zu den Entmischungsflecken der meisten anderen 
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Alk.F. nicht lang gestreckt und gleich gerichtet, sondern sehr unge- 
ordnet und wirr und daher sehr schlecht zu vermessen. Die Frage 
nach ihrer Natur muß daher offen bleiben. Immerhin scheinen die 
Ind. Ellips. nach Mikroklinart gegenseitig um nf verdreht zu sein. 


Va 2 27—2 9°, 


Fig. 44. Entmischungsschummerung (sehr unvollkommen), 
a/o 9. Va K-Substanz 32°. Va Na-Substanz 40°. 


Beispiel: Elaeolithsyenit, Monchique, Nr. 450. 


450. Foyait Monchique, Weg nach Caldas de Monchique, S.Portugal. (Fig.11. 
Alk.F. Sehr fleckig. Allem nach ganz gleich, wie die Alk.F. von 
Nr. 445 zusammengesetzt. Auch der Dispersitätsgrad der Entmischg. 
scheint der gleiche zu sein. Zw.Streifung im Albitteile ist nicht zu 
finden. K.F.Komp. Va 29°—35°. Winkel a/« 9°—10°. Plag.Komp. 
Va 40°—42°, Symm. beider Komp. völlig monoklin. Die optische 
Hauptebene «/ß ist beiden gemeinsam. Winkel a/« Plag. ist wahrscheinl. 

um wenige Grad größer als ala K.F. 


Ber 
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Ditroit, Ditro in Siebenbürgen. 


Alk.F. Mikroklinperthit. Verhältnis Mikroklin-Subst./Plag.Subst. an 
Menge in verschiedenen Schliffen zieml. ungleich. Auch schwer abzuschätzen, 
da die Entmischgn. außerordentlich grob sind. Plag.-Subst. ist beinahe 
reine Albit-Subst. und zeigt verhältnismäßig lange Lam. nach dem 
Albitges. Der Mirkroklin ist stets deutlich gegittert, die einzelnen 
Zw.Komp. gehen dabei aber verschwimmend ineinander über. Genaue 
Vermessung daher unmöglich, Allem nach handelt es sich aber um 
normalen Mikrokl., auch die Verwachsg. mit der Albit-Subst. ist die 
gew. Parallelverwachsg. 


Elaeolithsyenit, Litchfield, Mass. 


Alk.F. Fig. 12 und Fig. 27, 28, 29, sowie Projekt. Fig. 13. 4. Große 
Einspr. vom selben Habitus wie die im Elaeolithsyenit von Barkevik (447) 
zeigen Inhomogenitäten der verschiedensten Art in den verschiedensten 

Dispersitätsgraden und sind daher schwer zu beschreiben. Nach der 
Lichtbr. kann man zwei Komp. unterscheiden, von denen sich die 
niedriger brechende durch eine nur ganz phantomartig auftretende, an 
ganz bestimmte Stellen gebundene Gitterschummerung als K.F.Anteil aus- 
weist, Mit dem Vorhandensein einer zweiten hochdispersen Entmischungs- 


Fig. 42. Elaeolithsyenit, Litchfield, Mass. 
Alkalifeldspat (siehe auch Projektion Fig. 13). 
A lamellierte Albitsubstanz. M mikroklin-undul. K.F.-Substanz. 
S Schlierige Partien in denen A und M ineinander übergehen. 
U Undulöser Alk,F. Substanz monoklin oder beinahe monoklin. 
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gen. an der Grenze der Auflösbarkeit (Gr. Kl. 3) muß man bei dieser Sub- 
stanz rechnen. 

Die höher brechende Komponente ist nun in diesen F. sehr inter- 
essant. Über große Bereiche ist sie fast völlig klar und lamellenfrei 
und zeigt dabei eine undullöse Auslöschung, die von jeder Art von 
Gitter- oder Lamellenschummerung völlig verschieden ist; sie erinnert 
vielmehr an das Verhalten eines stark mechanisch beanspruchten Quarzes 
(Fig. 28). Es ist dieselbe Art von undullöser Auslöschung, wie wir sie 
oben bei den Alk.F. gewisser Ergußgesteine als Charakteristikum ge- 
funden haben. Wie dort möchte ich sie auch hier nicht auf eine 
mechanische Beanspruchung von außen, sondern auf eine äußerst hoch- 
disperse (kolloidale) Entmischung zurückführen. Eine genaue Betrach- 
tung des Berührungsverhältnisses von Mikroklin-Subst. zu Plag.Subst. 
bringt weitere Aufschlüsse. Von den in sich geschlossenen Mikroklin- 
massen (Fig. 42, M) verliert sich die Mikroklinsubstanz in Halbinseln und 
Inseln von gleicher Längserstreckung und immer lockerer werdendem 
Zusammenhang im Meer der Plag.Subst. (Fig. 27). 

Besonders bemerkenswert ist aber, daß der Kontrast hinsichtlich 
Brechung und Doppelbrechung dieser Mikroklininseln gegen ihre Um- 
gebung mit ihrer Entfernung von der Hauptmasse zusehends abnimmt. In 
einem Gebiet von schlieriger Fazies (Fig. 12, S) hört schließlich die Mög- 
lichkeit einer Unterscheidung völlig auf. Es folgen dann die oben be- 
schriebenen grob undullösen klaren Partien (Fig. 28). Gegen die äußere 
Begrenzung der Kristalle hin tritt immer in Gesellschaft mit kompakten 
K.F.Inseln lamellierte Plag.Subst. auf (Fig. 28) und ähnelt dann in 
der Art der Lamellierung dem Elaeolithsyenit von Barkevik. Die Fig. 12 
veranschaulicht die etwas komplizierten Verhältnisse. Daß wachstums- 
bedingte zonare Änderungen in der chemischen Zusammensetzung bei der 
Genesis dieses bunten Bildes eine bedeutendere Rolle spielen, scheint 
mir trotz der ja einigermaßen konzentrischen Anordnung der beschrie- 
benen Gebiete durchaus unwahrscheinlich; die Gesamtanordnung ist viel 
zu unruhig und zu unregelmäßig, um eine solche Deutung zuzulassen. 
Auch liegen keinerlei genauere Beziehungen zur äußeren Begrenzung vor. 

Ich glaube, daß wir es hier mit einer Entmischung zu tun haben, 
die durch Abschrecken fixiert wurde, in einem Stadium, bei dem die 
Scheidung bei optimalen Bewegungsbedingungen gerade in vollem 
Gange war. 

K.F.Subst. Wo nicht gegittert von monokliner Symm.; Va 31°. 

Plag.Subst. monokline Symmetrie der unlamellierten Substanz sehr 
wahrscheinlich. Y« 854°. Der undullösen Auslöschung wegen ist die 
monokline Symmetrie leider nicht ganz sicher nachzuweisen. Die Ab- 
weichungen vom Monoklinen gehen bei keiner Messung über 3° hinaus, 
solche Schwankungen weisen an diesen Kristallen auch Spaltflächen und 
andere Bezugsrichtungen auf. 

Winkel @ Plag./@ K.F. 16°, Winkel a/« K.F. 4°—5°. Winkel a/« 
Plag. 24°. 

In der Grundmasse führt das Gestein Mikrokline, die in Grad und 
Art ihrer Lamellierung sehr voneinander abweichen. Neben solchen 
von normaler Gitterung finden sich andere, die in wenige Albitlamellen 
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von ganz beträchtlichen Ausmaßen zerfallen. Diese Mikroklin-Groß- 
lamellen weichen aber in mancher Hinsicht von den Albitlamellen der 
Plagioklase ab (Fig. 19). 

Vor allem sind die Verwachsungsflächen der Zwillingslamellen in 
jeder Lage unscharf, so daß man den Eindruck eines irgendwie ver- 
zahnten Kontaktes bekommt. Ferner sind sie häufig leicht gekrümmt, 
in einer merkwürdig zwanglos anmutenden Art, die in nichts an die 
gleichsinnigen Verbiegungen erinnert, wie man sie in bestimmten Fällen 
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Fig. 43. Alkalifeldspat. Litchfield, Mass. Nr. 158. 
Unlamellierte K-Subst. V« 32°, a/« 6°. Unlamellierte Na-Subst. Va 41°, a/« 24°, 


bei Plagioklasen findet. Andere Mikrokline bestehen fast ganz aus der 
einen triklinen Komponente (einf. Mikrokl.), bei anderen wieder ist sehr 
schön zu sehen, wie sich Einzellamellen von Albitstellung zusammen- 
scharen zu Feldern mit einer Längserstreckung, wie sie Periklinlamellen 
zukommt (Fig. 20). Vor allem kann man in vielen Fällen beobachten, 
daß die auf den ersten Blick homogen erscheinenden Lamelleneinheiten 
zusammengesetzt sind aus beinahe nicht mehr auflösbaren Einheiten 
Gr.Kl. 2—3, die etwa senkrecht zu der Längserstreckung der Lamellen 
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angeordnet sind. An wenigen Stellen kann man diese Baueinheiten bei 
starker Vergrößerung direkt sehen, auf weite Erstreckung der Groß- 
lamellen machen sie sich durch einen Seidenschimmer bei der Aus- 
löschung bemerkbar und fast immer kann man ihr Vorhandensein durch 
eine geringe Kompensationswirkung bei der Auslöschung ahnen. Die 
Vermessung ergab folgende Daten: 

Va 36°—38°, Zw.P. y 18°, @ 72°. Zu Sp (040) lagen in den ver- 
messenen Fällen die Zwill.Komp. fast völlig symmetrisch. 


Fig. 44a. Lujaurit, Lujaur-Urt. Nr. 454, 


Typus eines verhältnismäßig vollkommen entmischten Alk.F. Moirceverzwilligung 
beider Komponenten. I und II Komponenten eines W.Zwill. nach Karlsbader Ges. 


ei Sp, — K.-Subst., — — — — Na-Subst. 


453. Elaeolithsyenit, Beemerville N. J., U. S. A. 


Alk.F. Durchweg ziemlich kleine XX, völlig klar, sanidinartig, häufig 
Karlsb. ‘W.Zwill. mit einem gewissen Anklang an die Fiederblattform, 
wie sie oben als typisch für manche Grundmasse F. in natronreichen 
Ergußgesteinen beschrieben wurde. F’« 20°, bei den Karlsb. W.Zwill. 
Winkel ca/cır 50°, Winkel a,;« nur wenige Grade. 
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154. Lujaurit, Lujaur-Urt, Halbinsel Kola. (Proj. Fig. 44a und b). 

Alk.F. geben äußerst unruhige Bilder, Kristalle, die leistenförmige 
Anschnitte liefern, zeigen neben wenig perthitartigen Flecken ein scharf 
gezeichnetes mosaikartiges Muster von kleinen rechteckigen Feldern. 
Bessere Ergebnisse bei der Vermessung geben andere Schnitte, die eine 
Fleckigkeit zeigen, die auf den ersten Anblick unentwirrbar zu sein 
scheint. Nach der etwas verschiedenen Lichtbrechung können wir aber 
unterscheiden zwei Großfleckensysteme, von denen wir das niedriger 


Fig. 44b. Skizze zu 44a. 


brechende als die K-Phase, das andere als die Na-Phase des entmischten 
Kristalls auffaßten. Diese beiden Großfleckensysteme sind nun wieder 
kleingefleckt, und zwar vermißt man dabei in beiden Teilen jeden An- 
klang an Gitterung oder Lamellierung. Regellos, »amorph« durch- 
dringen sich die Komponenten und bei jeder Änderung der Neigung 
des Tisches gegen die Beobachtungsrichtung wechseln die Kompensa- 
tionswirkungen der sich überlagernden Partien. Obwobl die einzelnen 
Flecken nicht besonders klein sind, ist es daher außerordentlich schwer, 
bestimmte Einheiten bei der Vermessung zu erfassen und nur mit Hilfe 
des Gipsplättchens gelang es mir, einigermaßen brauchbare Werte für 
die verschiedenen reinen Komponenten zu erhalten. 
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K.F.Anteil. Va 41°, 42°, 45°, 38°, 36°, 44°. 

Art der Verwachsung s. stereogr. Proj. 

Na-Anteil. Va 46°, 45°; 47°, 47°, 49°, 48°. 

Bei der Verzwillingung scheinen die Ind.Ellips. der Plag.Flecken ziem- 
lich genau um n« verdreht. Zw.P. y zwischen 43° u. 16°, « zirka 90°. 
Ein Teil der Kristalle bildet gut entwickelte Karlsb. W.Zwill. 

Die Sppas. ist sehr gut entwickelt und scheint durch alle Kompo- 
nenten völlig gleich gerichtet durchzugehen. Im K.Anteil ist sie aber 
wesentlich besser ausgebildet. 

Winkel a/« Mikroklin 5°—10°. 

Winkel a/« Albit 47°— 22°. 


Elaeolithsyenit, Montreal, Canada. 


Ziemlich zersetzte Alk.F. zeigen grob disperse Entmischungen. Plag. 
Subst. zeigt dabei zonar ausgebildete Albitlamellierung. Nicht gemessen. 


Elaeolythsyenit. Umptec, Halbinsel Kola. 


Mittelgroße leistenförmige Kristalle mit Anklang an Fiederblattform. 
W.Zwill. mit V.Fl. in der Längserstreckung der Leisten verstärkt diesen 
Eindruck. Eine Sp. geht der V.Fl. parallel und ist also beiden Indivi- 
duen gemeinsam (Sppas.). Dies gilt auch für eine zweite zu Sp. I senk- 
rechte Spaltbarkeit (Spm.). Eine dritte mindestens gleichgut ausgebildete 
steht senkrecht auf Sp. 2 undbildet mit Sp 4 einen Winkel von etwa 65° 
(SpMurchis.). An diese letztgenannte Sp. ist eine Entmischung geknüpft, 
die nur im Innern der Kristalle zu unterscheidbaren aber auch dort 
noch nicht vermeßbaren Flächen geführt hat. 

Die W.Zwill. sind Maneb.Zwill. Die Symm. der XX dürfte genau 
monoklin sein. Va 22°—28°, Winkel a/« nur wenige Grade. 


Elaeolithsyenit, Rabotsspitze, Kola. 


Es liegen hier große Alk.F. vor, die in ähnlicher Weise gefleckt 
sind, wie die von 154. Auch hier haben wir 2 Großfleckensyst., von 
denen jedes wieder aus je 2 Fleckenkomp. aufgebaut wird. Auch wird 
das eine etwas höher brechende Großfleckensyst. der Na- das andere 
der K-Phase einer Entmischung entsprechen. Die Kleinflecken des Na-Syst. 
sind hier etwas spindelartig gestreckt. 

Die Ergebnisse der Vermessung weichen so stark voneinander ab, 
daß ich sie nicht der Öffentlichkeit übergeben möchte. Immerhin dürfte 
aus der optischen Orientierung hervorgehen, daß es sich nicht um 
einen gewöhnlichen Moir&emikroklin handelt, der nur eine etwas ab- 
weichende Struktur aufweist. Interessant ist noch der verhältnismäßig 


hohe Ya der meisten Flecken. V& 47°—50°. Monokl.Ges.Symm. wahr- 
scheinlich. 


Eläolithsyenit, Miask-Ural. Fig. 45, 25 u. 26. 


Die großen Einsprengl, zeigen herrliche Perthitbildung. 


K-Subst. ist ziemlich reiner Orthoklas mit leichter aber eindeutiger 
Mikroklinschummerung. 
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Na-Subst. fast reiner Albit. 


Die Verbandsverhältnisse zwischen K- und Na-Komp. sind nun ganz 
verschieden von denen der meisten beschriebenen Alk.Feldspäte. Am 
ehesten findet man noch eine gewisse Ähnlichkeit mit dem Perthit von 
Nr. 440. Vor allem fällt die außerordentlich reinliche Scheidung der 
beiden Phasen ins Auge. Der Kali-Feldspat ist entlang verschiedenen 
Spaltbarkeiten aufgeblättert, und die mehr oder weniger breiten Zwischen- 
räume sind erfüllt von Albitsubstanz. Das Bild erinnert stark an manche 
schiefrigen Gesteine, die teils nach Schieferungsflächen, teils nach Klüften 
geborsten, von langen Zügen eingedrungenen magmatischen Gesteins 
durchschwärmt werden. Daß auch Resorptionen stattgefunden haben, 
zeigt Fig. 26. Hier besteht das linke untere Viertel des Kristalls aus 
Albitsubstanz. Die äußere Begrenzung auch dieses Teils des Kristalls 
wird aber von lang gezogenen inselartigen Kalifeldspatpartien gebildet, die 
von der ehemaligen Ausdehnung der Orthoklassubst. zeugen. Diese 
Struktur als eine Art Eutektstruktur zu deuten, scheint mir völlig un- 
möglich. Ebensowenig aber scheint es sich um eine gewöhnliche Ent- 
mischung, in der Art, wie wir sie oben in allen Dispersitätsgraden 
kennen zu lernen Gelegenheit hatten, zu handeln. Sehr zu beachten sind 
die außerordentlich häufigen Lagebeziehungen von den wohlbegrenzten 
kleinen Albiten der Grundmasse zu dem Perthitalbit. Wie in dem schon 
oben erwähnten Nordmarkit hat man auch hier den Eindruck, daß es 
sich um mehr oder weniger gleichzeitige Bildungen handelt. Ich glaube 


_ daher, daß in diesem Falle Injektion von Albitsubstanz in die XX, 


gleichzeitig mit der Entmischung, mindestens einen gewissen Anteil an 
der Bildung des Perthites hat. 


Orthoklas, Schramberg, Schwarzwald. 


Stark perthitisch. Schwache Schummerung von. Mikroklinorien- 
tierung, im übrigen ganz monoklin. Va 35°. Der Perthitalbit ist nun 
nicht nur auf Spaltbarkeiten und Rissen in grober Verteilung abgeschie- 
den, sondern auch sehr dicht in feinen, an der Grenze der Auflösbar- 
keit durchs petrograph. Mikroskop stehenden Spindeln. Diese sind völlig. 
parallel angeordnet und deutlich in fleckigen Anhäufungen unregelmäßig 
im Kristall verteilt (Fig. 34). Die Ursache dieser fleckigen Verteilung 
dürfte eine Entmischung unvollkommenster Art bei hoher Temp. sein 
(s. S. 508). 


Orthoklaskristalle aus Drusen, Baveno, Lago Maggiore. 


W.Zwill. nach dem Bav.Ges. Die bekannten XX erweisen sich als 
stark perthitfleckiger Moir&mikroklin. Leider erschwert eine starke 
Trübung der K.F.Subst. die Vermessung. Mikroklinfleckung ziemlich 
genau um nß gedreht (Abweichung 6°). Drehbetrag zirka 40%. Va 
34° —36°, Beide Zwill.Komp. gleichstark beim Aufbau beteiligt. 


Albit-Phase. Lamellen nur nach dem Albit.Ges. 
Chem.Zus. Beinahe rein. Alb. 
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Amazonenstein, Ilmengeb. 

Die bekannten grob gegitterten Mikrokline wurden in einer Reihe 
von Schnitten gemessen. Es ergab sich dabei hinsichtl. opt. Orientierung 
und Verwachsung nichts neues. 

Unterschiede in der Auslöschung zwischen Längs- und Querlamellen 
konnten nie festgestellt werden. Anzeichen dafür, daß die sichtbaren 
Gitterlamellen aus feinen Einheiten aufgebaut sind (faseriger undulöser 
Übergang zwischen den einzelnen Lamellen, feine Querstreifung breiterer 
Lamellen) findet man in reicher Menge. Der Perthit ist sehr grob, 
stets an Spaltbarkeiten und Klüfte gebunden, er scheint das Produkt 
einer recht vollkommenen Entmischung zu sein (sehr grobe Linsen und 
Schmitzen nach der Murchisonitspaltbarkeit, sehr feine Schnüre nach 
(004). Wie in den meisten solchen Fällen zeigt der Perthit deutl. Lam. 
und zwar nur nach dem Albit-Ges. Im Innern der Kristalle finden sich 
zieml. reichliche einzelne lamellierte Plag.Kriställchen. Sie scheinen durch- 
weg unorientiert zu sein. 

K.F.Subst. Pol von (0140) y 47°, «& 84°, Va 35°. 

Plag.Subst. Reiner Albit, Verwachsung mit K.F.Subst. normal 
parallel (010). 


Amazonenstein, Ural. 

Durchaus ähnlich dem vorhergehenden, Perthit tritt an Menge etwas 
zurück. 

Va 34°. 


Amazonenstein, Pikes Peak. 

Die bekannten Krist. zeigen ausgesprochene Gitterung. Die Inhomo- 
genität der einzelnen Spindeln läßt sich in vielen Fällen vorzüglich be- 
obachten. 

K.F.Subst. Zwill.Pol y 15%, « 81°, Va 37°— 40°. 


Amazonenstein, Madagaskar. 

Außerordentlich grobgegitterter Mikroklin. Die einzelnen Lamellen 
tragen deutliche Anzeichen eines komplexen Aufbaus. Gegenüber den 
beiden letzt beschriebenen Vorkommen tritt der Perthit zurück. Doch 
ist seine Anordnung auf Spaltrissen völlig dieselbe. 

K.F.Subst. Pol (0410) « 20°, y 84°. Va zirka 38°. 

Plag. Fast reiner Albit. 


Kalifeldspat, Langenbielau. 

Äußerst stark perthitischer orthoklasartiger Pegmatitkristall. Entlang 
den Perthit-Verwachsungsflächen besonders aber an gewissen Brücken- 
stellen ist deutlich Mikroklingitterung zu erkennen (Fig. 34). Siehe auch 
Seite 487. Va 35°, 


Orthoklas, Bodenmais, Fichtelgebirge. 


Pegmatitkristall, erweist sich als Moir&mikroklin. Perthit-Albit- 
Flecken ziemlich spärlich, fleckig über den Kristall verteilt. 
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K.F.Subst. Normaler Mikroklin, beinahe genau verdreht um nß Ab- 
weichung 7°, Va 37°. 
Plag.Subst. nicht vermessen. 


467. Orthoklas, Rabenstein bei Zwiesel. 


Grobperthit, ähnlich dem Orthoklas von Langenbielau. 
. K.F.Subst. Stark mikroklinundul. 

Va 36°. 

Plag.Subst. Beinahe reiner Albit. Albit-Sek.Lam. 


468. Grüner Orthoklas, Bodenmais. 


Zeigt keinerlei Grob-Perthit, aber deutl. Anzeichen eines an der 
Grenze der Auflösbarkeit liegenden aber sehr dichten Perthit-Systems. 
Dabei ist der Kristall stark mikroklinundul. Mikroklinnatur durch Ver- 
messung erwiesen. 

Va 35°. 


169. Orthoklase, Pegmatit-Drusen- und Gangfeldspäte verschiedener 
Herkunft (z. T. mit unsicherer oder ungenauer Fundortsbezeichnung. 
Hirschberg, Striegau u. a. schles. Fundorte, Fichtelgebirge, insbes Epp- 
rechtsstein, Arendal, Japan u. a.) erwiesen sich (wie übrigens meist 
längst bekannt) durchweg als Mikroklin (meist Moir&emikr.). Stets ist 
der Anteil beider Komp. am Aufbau gleich. 

Va stets groß. 


470. Adulare verschiedener Vorkommen wurden im Dünnschliff untersucht. 
Sie zeigten in vielen Fällen Lam. und andere Inhomogenitäten der ver- 
schiedensten Art?), deren Gesetzmäßigkeiten häufig nicht ermittelt werden 
konnten. Sehr oft handelt es sich um Komp. mit recht geringen Unter- 
schieden in der Auslöschung. Dabei konnten oft stärkste Unterschiede 
im Va der verschied. Komp. nachgewiesen werden. 


Beschreibung der Fig. 15—38 (Tafel 1 und 2). 


Um die verschiedenen Einzelheiten der Kristalle deutlich zu zeigen, mußten 
die Aufnahmen meist bei schiefstehendem Tisch des Theodolit-Mikroskops ge- 
macht werden. Infolgedessen war eine Unschärfe gewisser Partien nicht zu 
vermeiden. Nur durch Benutzung der auf S. 474 beschriebenen Entzerrungs- 
kamera waren manche Bilder in dieser allerdings recht unvollkommenen Güte 
zu erhalten. 

Fig. 45. Elaeolithsyenit, Miask, Ural (158). Nicht nur beim Mikroklin, auch bei 
Plagioklasen zeigt sich die Abhängigkeit der Lamellenbildung von Rissen im Kristall. 

Fig. 46 u. 47. Kugelgranit Virvik (403). Saurer Plagioklas (etwa Oligoklas) zeigt 
zwei Sekundärgenerationen (Einschiebelamellen). In Fig. 16 ist die zweite Generation 
nur als leichte Schummerung zu erkennen. 


4) Siehe auch Tom Barth, Z.Krist. 68, 473. 4928, sowie Breithaupt und 
v. Rath nach Hintze, Handb. d. Min. S. 4035. 
37* 
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Fig. 48. Augitsyenit von Monzoni (130). Die Aufnahme zeigt einen Labrador. 
Die Spuren der Verwachsungsflächen (040) gehen von oben nach unten, die des 
rhomb. Schnittes von links oben nach rechts unten. Die von diesen beiden Rich- 
tungen gegeneinander abgegrenzten helleren und dunkleren Felder sind die erste 
Sekundärgeneration. Es würde schwer fallen,’ darüber zu entscheiden, ob es sich 
hier um Albit- oder Periklinzwillinge handelt. Die wenigen ausgesprochener periklin- 
oder albiterstreckten Felder gehen ohne den geringsten Unterschied in der optischen 
Orientierung und ohne jede Grenzfläche ineinander über. Diese Felder werden nun 
von einer zweiten Generation feinster Lamellen der jeweiligen Gegenstellung durch- 
zogen. (In unserem Bild nur in der in Dunkelstellung stehenden Komponente der 
ersten Generation zu sehen.) 


Fig. 49 u. 20. Elaeolitsyenit von Litchfield, Mass. (452). Fig. 49 grob und einfach 
lamellierter Mikroklin. Charakteristisch sind die stengeligen, leicht gekrümmten La- 
mellendurchschnitte. Die Verwachsungsflächen sind in keiner Lage schärfer zu be- 
kommen. Der leichte Seidenschimmer, den viele Lamellen zeigen, kommt leider im 
Bild nur schlecht zur Geltung. An manchen Stellen ist bei subjektivem Betrachten 
im Mikroskop sogar eine feine Faserung zur Längsachse der Lamellen einwandfrei 
festzustellen. Fig. 20 zeigt einen Kristall mit mehreren Lamellengenerationen. Wir 
können das dunkle Feld in der Mitte des Kristalls den lichten Partien (im Bild oben 
und unten) als erste breite Lamellengeneration gegenüberstellen. Ihre Längserstrek- 
kung würde bei genügender Ausbreitungsmöglichkeit annähernd rechts—links ver- 
laufen. Dieses Lamellensystem wird nun, wie namentlich in der unteren Hälfte des 
Kristalls zu sehen ist, durch ein zweites Lamellensysterf# mit einer Längserstreckung 
senkrecht zum ersten aufgeteilt. Man sieht wie dadurch die unscharfen Verwachsungs- 
flächen zwischen den einzelnen Generationen entstehen. Aber auch diese zweite Genera- 
tion zeigt unscharfe Verwachsungsflächen zwischen ihren Komponenten. Auch aus 
dem gekrümmten Verlauf der Lamellen müßte man auf einen komplexen Aufbau 
der zweiten Generation schließen. Es ist aber an manchen Stellen im Mikroskop 
deutliche Querfaserung zu sehen. 


Fig. 21. Phonolith, Rhön, Ölzenhof (66). Feldspate von der Art der abgebildeten 
Einsprenglinge wurden in der älteren Literatur meist als Sanidin bezeichnet. Sie 
zeigen in geeigneter Stellung aber häufig eine recht ausgeprägte anorthoklasartige 
Gitterung. Die Gitterung zeigt in der Anordnung deutliche Abhängigkeit von Spalt- 
rissen und Klüften. Die hellen, z. T. schlauchförmigen Flecken, sind eine lamellenfreie 
Entmischungskomponente (K.Subst.). 


Fig. 22. Rhombenporphyr, Kolsaas (Decke) (69). Siehe Proj. Fig. 9.) Einspreng- 
ling von Rhombenfeldspat-Charakter. Auch diesem fehlt eino deutliche Entmischungs- 
struktur. Spindellamellierung setzt an manchen Stellen ein. Doch hat man hier 
im Gegensatz zum Sanidin (Fig. 24) durchaus nicht den Eindruck, als ob es sich bei 
den lamellierten Flächen um substantiell von dem übrigen Kristall verschiedene, etwa 
durch Entmischung abgetrennte Gebiete handelt. Nirgends sind die lamellierten Ge- 
biete auch nur einigermaßen scharf von den unlamellierten getrennt. 


Fig. 23 u. 24. Elaelolithsyenit, Barkevik (447). Schachbrett-Perthit-Albit (normale 
Ausbildung). Fig. 23: Die völlig untergeordneten Flecken bei X stellen die Kaliphase 
dar. Die Anordnung der Lamellen ist etwas divergent strahlig. Fig. 24 zeigt das 
Entmischungsbild mehr im Innern des Kristalls. Hier steht die Kalifeldspatphase an 
Menge nicht mehr so im Hintergrund. Sie ist als Mikroklin ausgebildet und zwar 
zeigt dieser einfache breite Lamellen, die im Habitus fast an Perthit-Albit erinnern 
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(graue Felder mit schwarzen Lamellen). Es handelt sich hier um eine normal aus- 
gebildete sehr vollständige Entmischung eines stark Na-haltigen Alkalifeldspats. 


Fig. 25 u. 26. Elaeolithsyenit, Miask, Ural (458). Grober Perthit. Die Kalifeld- 
spatsubstanz scheint von eingedrungener Albitsubstanz völlig aufgeblättert zu sein. 
Die Bruchstücke sind z. T. stark eckig. Ganze große Teile der Feldspäte sind pseudo- 
morphosenartig durch Albit-Substanz ersetzt. Die ursprüngliche Begrenzung der Feld- 
späte ist dabei durch einige K.F.Zeugen noch zu verfolgen. Siehe z. B. bei der Fig. 26 
den Verlauf der linken Kristallgrenze gegen unten. 

Fig. 27, 28, 29. Elaeolithsyenit von Litchfield (152). In Fig. 27 stellt die dunk- 
lere Masse die Kalifeldspat-, die andere die Plagioklaskomponente dar. Das Bild 
zeigt schön die schlierige Ausbildung der Übergangszone zwischen den beiden Kom- 
ponenten. Die K.F.Phase zeigt an manchen Stellen schwache aber eindeutige Gitter- 
schummerungen. In Fig. 28 ist gegen den unteren Rand des Bildes noch ein Teil 
der schlierigen Übergangszone zu sehen. In der Mitte der Figur sieht man die typische 
undullöse Auslöschung hochdispers entmischter Alkalifeldspäte. Gegen den Rand des 
Kristalles zu wird diese durch eine unregelmäßig einsetzende Lamellierung nach dem 
Albitgesetz ausgeglichen. Fig. 29 zeigt eine andere Stelle, an der die Scheidung be- 
sonders weit vorgeschritten ist. Die dunklen Flecke sind äußerst feingegitterter 
Mikroklin. Diese Flecken sind gegen die Plagioklassubstanz scharf abgegrenzt. Die 
ziemlich gut ausgebildete Lamellierung hat den undullösen Charakter recht stark ver- 
wischt, nur in der Mitte des Bildes kommt er noch etwas zur Geltung. Fig. 2 (Zeich- 
nung) gibt eine Übersicht von dem Gesamt-Kristall. Siehe auch Proj. Fig. 12. 

Fig. 30. Laurvikit, Farisvand bei Laurvik (448). Die Feldspäte zeigen sehr kontrast- 
arme Flecken. Das angezeichnete horizontal durch das Bild verlaufende Band er- 
wies sich als sehr zart gestreifte albitreichere Substanz. Den etwas dunkleren Flächen 
entspricht die K.F.Phase einer unvollkommenen perthitischen Entmischung. Sie zeigen 
eine äußerst feine, im Bild kaum erkennbare zweite Entmischungsgeneration (bei P.). 

Fig. 34. Orthoklas von Schramberg (159). Der ganze Feldspat ist durchzogen 
von feinsten hellen Perthitspindeln, die sich aber in fleckiger Anordnung häufen. Der 
Anteil der Albit-Phase wird leicht überschätzt, denn wie man bei genauerer Betrach- 
tung sieht, bestehen die Flecken durchaus nicht aus reinem Albit, sondern nur aus 
einer starken Anhäufung der einzelnen Feinperthit->Spindeln«. Die Flecken dürften 
eine erste Phase der Entmischung darstellen. Die einzelnen »Spindeln« sind dann 
eine zweite Entmischungsgeneration. 

Fig. 32 u. 33. Orthoklas, Schlesien, Hirschberg? (469). Der Perthit-Albit (in 
beiden Figuren dunkel) fügt sich sehr gut in das Moir&emuster des Mikroklins ein. In 
beiden Figuren sind die Albitlamellen beinahe in Dunkelstellung. Wir haben die gleiche 
Erscheinung wie bei Fig. 34. Besonders in der Fig. 32 (schwächere Vergrößerung) 
kommt die fleckige Verteilung der Albitsubstanz sehr schön zum Ausdruck. 


Fig. 34. Orthoklas, Langenbielau (465). Diese grobe sehr stark gestreckte Perthit- 
struktur ist für viele Pegmatitfeldspäte charakteristisch. Es ist außerdem noch die 
Andeutung von einer zweiten Entmischungsgeneration der K.F.Phase vorhanden. 
Interessant ist in diesem Schliff vor allem die beginnende Mikroklingitterung, die 
vorzüglich an die dünnen, meist etwas geschleppt wirkenden Brücken zwischen etwas 
gegeneinander verschobenen Orthoklasfeldern gebunden sind. (Pfeile.) 

Fig. 35. Trachyt, Mont dore, Auvergne (51). Der abgebildete »Sanidin«-Ein- 
Aprengling zerfällt in grobe Flecken. Wie aus der unregelmäßigen Anordnung dieser 

\rtien und aus den Vermessungsergebnissen hervorgeht, ist der spindellamellierte 
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Teil (in der Figur heller) die Na-reiche, der unlamellierte völlig glatte Teil die K-reiche 
Komponente einer hochdispersen, aber unvollkommenen, Entmischung. 

Fig. 36. Rhombenporphyr, Vasvik, Christiania (74). Grundmasse-Feldspat ist 
ein Wachstumszwilling nach dem Karsbader Gesetz. Es ist die schöne perthitische 
Entmischung deutlich zu sehen. Die im Bild helle albitreiche Substanz hat sich teils 
an den Enden der Leistchen angesiedelt, teils durchadert sie die reliktartige Kalifeld- 
spatsubstanz. Da’ die doch sicher bei höheren Temperaturen entstandenen Einspreng- 
linge diese Entmischung nicht zeigen, muß man annehmen, daß bei diesen eine solche 
durch den stärkeren Plagioklasgehalt verhindert wurde. 

Fig. 37. Elaeolithsyenit, Lougenthal ob. Laurvik, Norwegen (445). Alk.F. Undu- 
löse Auslöschung durch unvollkommene Entmischung. 

Fig. 38. Riebeckit-Trachyt, Hohenburg bei Berkum, Rheinprov. Sanidin-Einspreng- 
ling mit rhombenförmigem Anschnitt. Die Auslöschung des Kristalls ist außerordentlich 
undulös, dabei ist die sanduhrförmige Orientierung für alle Kristalle dieser Vorkommen 
charakteristisch. Die undulöse Auslöschung wird auf die unterdrückte oder doch 
hochdisperse Entmischung zurückgeführt. 


Eingegangen den 22. ‚Oktober 4929. 
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AXVIIL Typische dreiseitige Vizinalpyramiden 
auf dreieckigen Grundflächen. 


Von 
Georg Kalb in Köln. 


(Mit 8 Textfiguren.) 


Wir wollen im folgenden unter gleichen Voraussetzungen wie in der 
Arbeit über »typische vierseitige Vizinalpyramiden auf parallelkantigen 
viereckigen Grundflächen holoedrischer Kristalle«e die möglichen drei- 
seitigen Vizinalpyramiden auf dreieckigen Grundflächen ab- 
leiten und zeigen, ‘daß alle möglichen Fälle an natürlichen Kristallen zu 
beobachten sind. 

- Tabelle 4. 
Mögliche dreiseitige Vizinalpyramiden auf dreieckigen Grundflächen. 


Form und Symmetrie der Grundflächen Typische Vizinalpyramiden 


4) ungleichseitig asymmetrisch Asymmetrische dreiseitige Vizinal- 
dreieckig pyramide auf ungleichseitig drei- 
eckiger Grundfläche (Fig. 4). 


2) "asymmetrisch Asymmetrische dreiseitige Vizinal- 
pyramide auf gleichschenklig. 
gleichschenklig dreieckiger Grundfläche (Fig. 2). 
dreieckig Be ee ee pe Se ggg 
3) monosymmetrisch | Monosymmetrische dreiseitige Vizinal- 


pyramide auf gleichschenklig drei- 
eckiger Grundfläche (Fig. 3). 


4) trigyrisch Trigyrische dreiseitige Vizinalpyramide 
auf gleichseitig dreieckiger Grundfläche 
gleichseitig (Fig. 4). 
dreieckig 
5) trisymmetrisch | Trisymmetrische dreiseitige Vizinal- 


'pyramide auf gleichseitig dreieckiger 
| | Grundfläche (Fig. 5). 


Beispiele: A. Fall: (444) von Natrolith (Unkel a. Rhein) 

2. Fall: (0474) von R-Quarz (Herkimer Co.) 

3. Fall: (144) von Apophyllit (Guanajuato in Mexiko) 
4. Fall: (444) von Pyrit (Insel Elba) 

3. Fall: (444) von Bleiglanz (Gr. Stahlberg b. Müsen). 
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Fig. 4. Asymmetrische dreiseilige Vizinal-_ Fig. 2. Asymmetrische dreiseitige Vizinal- 
pyramide auf ungleichseitig dreieckiger pyramide auf gleichschenklig dreieckiger 
Grundfläche. (444) von Natrolith. Grundfläche. (0491) von R-Quarz. 


Fig. 3. Monosymmetrische dreiseitige Fig. 4. Trigyrische dreiseitige Vizinal- 
Vizinalpyramide auf gleichschenklig drei-_ pyramide auf gleichseitig dreieckiger 
eckiger Grundfläche. (414) von Apophyllit. Grundfläche. (444) von Pyrit. 


Fig. 5. Trisymmetrische dreiseitige Vizinal- Fig. 6. TrisymmetrischesechsseitigeVizinal- 
pyramide auf gleichseitig dreieckiger pyramide auf gleichseitig dreieckiger 
Grundfläche. (444) von Bleiglanz, Grundfläche. (144) von Diamant. 


Be 
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(Der Fall 4 ist nur dann möglich, wenn die Vizinalflächen nicht genau 
in den Zonen der Umgrenzungskanten der Grundfläche liegen; im Grenz- 
falle deckt sich Fall 4 mit Fall 5). 

So wie Sadebeck annahm, daß den Subindividuen niederer Ordnung, 
aus denen er sich die Kristalle aufgebaut dachte, Gestalten mit vizinalen 
Flächenformen allgemeiner Lage (hkl) zukommen, die allerdings durch 
vizinale Zwischenformen vertreten werden können, so nehmen wir an, 
daß die Vizinalflächen im allgemeinen Flächen allgemeiner Lage 
sind, aber im besonderen durch Flächen von vizinalen Zwischenformen 
vertreten werden können. Aus diesem Grunde erwarten wir auf den 
trisymmetrischen gleichseitig dreieckigen Flächen der Kristallklassen C;,, 
Dyq, Dan; Ta und O, zunächst trisymmetrische sechsseitige Vizinal- 
pyramiden (Fig. 6), die man beispielsweise auf den (444) Flächen des 
Diamant (Südafrika und Brasilien) in ausgezeichneter Weise beobachten 
kann. Häufig aber werden diese sechsseitigen Vizinalpyramiden durch 
dreiseitige Vizinalpyramiden als vizinale Zwischenformen vertreten, deren 
Flächen dann in die Zonen der Umgrenzungskanten der Grundfläche fallen 
müssen. Als charakteristisches Beispiel für solche trisymmetrische drei- 
seitige Vizinalpyramide auf gleichseitig .dreieckiger Grundfläche (Fall 5) 
erwähnen wir die (444) Fläche des Bleiglanzes. Die trigyrischen gleich- 
seitig dreieckigen Flächen der Kristallklassen O3, O3;, Ds, Cy7, T, O und 
T, werden nur dreiseitige Vizinalpyramiden aufweisen, deren Flächen im 
allgemeinen nicht in die Zonen der Umgrenzungskanten der Grundfläche 
fallen (Fall 4), im besonderen sich aber diesen Zonen so weit nähern 
können, daß im Grenzfalle der Fall 4 sich mit Fall 5 deckt. 

Für die Kristallmessung ergeben sich aus unsern Betrachtungen 
über die dreiseitigen Vizinalpyramiden folgende Schlußfolgerungen: Während 
in den Fällen 4 und 5 eine genaue Lagebestimmung der Grundflächen mit 
Hilfe der Vizinalflächen möglich ist, gelingt diese Bestimmung in den 
Fällen 4, 2 und 3 nicht mehr. Doch ist bei richtiger Auswahl der 
Kristalle mit möglichst flachen Vizinalpyramiden wenigstens eine an- 
nähernde Bestimmung der Grundflächenlage zu erreichen. Wie diese 
annähernde Bestimmung für Fall 4 praktisch durchzuführen ist, wollen 
wir am Beispiel des Natrolith zu zeigen versuchen. 

Die Flächen der Grundform (444) des Natrolith werden durch drei 
Vizinalflächen vertreten, die eine dreiseitige Pyramide bilden und den 
Zonen [094] [40%] und [110] nahe liegen. Die Größe dieser drei Vizinal- 
flächen wechselt sehr stark; sehr häufig beobachtet man nur zwei oder 
gar nur eine dieser drei Flächen, so daß man in letzterem Falle zur 
falschen Annahme kommen könnte, es sei wirklich die Fläche (141) vor- 
handen. Wenn auch die Lage der Vizinalflächen in den Zonen der 
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zugehörigen Umgrenzungskanten der Grundfläche innerhalb bestimmter 
Grenzen schwankt, wie wir aus den später angeführten Messungsergebnissen 
ersehen werden, so kann man doch allgemein sagen, daß die Vizinal- 
fläche an der Kante [094] (weiterhin kurz mit ©, bezeichnet) stets der 
Grundfläche (444) am nächsten liegt, während die beiden andern Vizinal- 
flächen an der Kante [104] (kurz v;) und an der Kante [410] (kurz %) 
relativ stark von der Lage der Grundfläche abweichen. Das folgt klar 
aus der Lage der Seitenkanten (Grate) der Vizinalpyramiden, wenn wir 
die Grate von den Ecken der Grundfläche ausgehen lassen, d.h. bei 
idealer Ausbildung der Vizinalpyramiden (Fig.7). Die Vizinal- 


Fig. 7. Asymmetrische dreiseitige Vizinal- Fig. 8. Kopfbild eines Natrolithkristalles 
pyramiden auf (444) von Natrolith vom von Unkel a. Rhein in idealer Aus- 
Puy de Marman (oben) und von Unkel bildung. 

a. Rlıein (unten) in idealer Ausbildung. 


flächen », und v; sind schon lange in der Literatur als Vizinalflächen 
von (444) beschrieben worden, denen man sogar Indizes zuschrieb 
[v3 = (21.20.24) (54.50-54) (14-40-AA4), © = (40:40:39) (31-31 .30)). 
Dagegen sah man dieVizinalflächev, bisher stets als dieGrund- 
fläche (444) an), aus deren Winkel mit den »‚-Flächen der andern 
Grundflächen (444) man sogar das Achsenverhältnis berechnete. Da die 
Vizinalfläche v; der Grundfläche (444} sehr nahe liegt, wollen wir jetzt 
die Frage stellen: Wie kann man mit Hilfe der Flächenwinkel v, (14): 
vı (AT4) und », (444): vo, (TA) dem wahren Achsenverhältnis des Natrolith 


4) Daß v, nicht die Grundfläche (444) sein kann, ergibt sich aus der Nicht- 
parallelität der Kante v4:v3 mit der Kante [407] (falls man nicht etwa annimmt, 
daß v3 überhaupt nicht in der Zone [10%] liegt) und der Kante ©, :v9 mit der Kante 
[170] (in dieser Hinsicht sind die Figuren in den Arbeiten von Gonnard zu berich- 
tigen) und außerdem aus den später angeführten Messungsergebnissen. 
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näher kommen. Wenn wir an verschiedenen Kristallen für diese Winkel 
schwankende Werte (wobei wir selbstverständlich unter Voraussetzung 
vollkommener Kristalle Messungsfehler ausschließen) finden, so werden 
wir wohl ohne Bedenken dieses Schwanken auf das Schwanken der 
Vizinalflächen in den Zonen der Umgrenzungskanten der Grundfläche 
zurückführen können und mit Hilfe des gefundenen Minimalwertes für 
den Winkel », (144): ©, (AT4) und des gefundenes Maximalwertes für 
den Winkel », (444): v, (T41) den wahren Werten (444): (114) und (A414): 
(TA) und damit dem wahren Achsenverhältnis nahe kommen (Fig. 8). 

Wir haben an guten Kristallen aus Basaltdrusen vom Puy de Marman 
(Auvergne), von Unkel a. Rhein und Salesel in Böhmen folgende Winkel 
gefunden. 

Tabelle 2. 


Winkelmessungen am Natrolith. 


Vorkommen in Yı (111: 191) Vi (H11: 714) Vı (14:77) 
Basaltdrusen 


36° 54’ 45” | 37045’ 45" 53025’ 45” 
36 59 37 A745 53 27 30 
Fuy’ds Marman 36 50 45 37 47 45 
Auvergne 36 50 30 
| 36 47 45 | 
36046’ 474” 377232’ 415” 53030’ 30” 
Unkel a. Rhein 36 45 45 37 26 45 
36 45 37 29 
37 29 45 
| 36047745” 370397 45” 53039’ 
36 46 224 37 32 30 53 32 45” 
Salesel in Böhmen 36 44 524 87 33 53.33 374 
36 44 37 33 74 53 35 
36 44 37 33 45 53 35 
37 34 45 


Da die Vizinalpyramiden bei den Kristallen von Unkel und noch mehr 
bei den Kristallen von Salesel deutlich flacher!) werden im Vergleich mit 
den Kristallen vom Puy de Marman und im besonderen die Vizinalfläche », 
bei den Kristallen von Salesel sich der Grundfläche (114) sehr stark 
nähern (Fig. 8), so werden wir mit Recht behaupten, daß die Minimal- 
werte von », (444): », (AT4) und die Maximalwerte von », (A14): 


4) Das ergibt sich aus der Beobachtung, daß bei der Messung in der Zone 
(444:744) an Kristallen von Salesel die drei Reflexe der drei Vizinalflächen einer 


Grundfläche (444) zusammenfallen können. 
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v, (TA4) und », (144): 0, (T14) bei den Kristallen von Salesel den wahren 
Werten (444): (414), (444): (T4A) und (444): (TA) nahe kommen und 
sich am besten zur Berechnung eines genäherten Achsenverhältnisses 
eignen (vgl. E. Palla). 

Wir glauben an dem Beispiel des Natrolith gezeigt zu haben, wie 
man unter Berücksichtigung der Vizinalflächen, wenn nicht zu einem 
richtigeren, so doch ‚zu einem besser begründeten Achsenverhältnis 
als bisher gelangen kann. 
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XXIX. Über die Untersuchung von mikroskopischen 
Kristallen mit Röntgenstrahlen. 


Vorläufige Mitteilung 
von O. Kratky. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Es wird über die Ausbildung von Methoden berichtet, die gestatten, Röntgen- 
diagramme von mikroskopisch kleinen Objekten zu erhalten. Im ersten Teil werden 
Richtlinien gegeben, welche bezwecken, einerseits die absolute Intensität der Inter- 
ferenz-Energie, andererseits ihr Verhältnis zur unerwünschten diffusen Strahlung zu 
erhöhen. Im zweiten Teil wird die apparative Durchführung beschrieben. Für Be- 
stimmung der Translationsabstände hat sich eine Art von Schwenkaufnahmen bei 
ruhig stehendem Kristall bewährt, für Gewinnung der Ebenenstatistik wird ein dem 
Weissenbergschen ähnliches Goniometer vorgeschlagen. 


I. Optische Vorbemerkungen. 

Will man Röntgendiagramme von mikroskopisch kleinen Objekten 
erhalten, so kommen für die Lösung der optischen Aufgabe wesentlich 
folgende zwei Gesichtspunkte in Betracht: 

4. Die abgebeugte Energie ist um so geringer, je kleiner die Masse des 
Objektes ist. Trotzdem die verwendeten Objekte ein um 5 bis 6 Größen- 
ordnungen kleineres Gewicht haben als die für gewöhnlich untersuchten, 
gelang es, durch nachstehend angeführte Maßnahmen die Belichtungszeit 
so weit herabzudrücken, daß sie nur noch um etwa eine Größenordnung 
über der bei makroskopischen Aufnahmen erforderlichen liegt. 

a) Der Abstand Objekt-Film wird auf wenige Millimeter herabgesetzt. 

b) Die Blende wird auf einige Millimeter verkürzt und damit der 

Abstand Fokus-Präparat beträchtlich verkleinert. 

c) Es wird, wenn möglich, ein Primärstrahlbündel angewendet, welches 

in einer Richtung möglichst große Divergenz zeigt. 

2. Ebenso wie der absolute Betrag der abgebeugten Energie nimmt 
auch der Quotient aus dieser und der Primärenergie mit dem Objektvolumen 
ab. Darum ist auch die unerwünschte diffuse Strahlung bei den kleinen 
Objekten relativ zur Intensität der Interferenzen ungleich intensiver als 
bei den großen Körpern. 

Um zu verhindern, daß die Interferenzen im kontinuierlich angestreuten 
Untergrund verschwinden, können grundsätzlich folgende Maßnahmen an- 
‚Hewendet werden: 
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a) Die dem Objekt zugekehrte Blendenöffnung wird nur so weit ge- 
macht als unbedingt notwendig. 

b) Es wird mit monochromatischer (reflektierter) Strahlung gearbeitet. 
(Bisher noch nicht durchgeführt.) 

c) Auf gute Abschirmung der nicht in die Blende eintretenden Strahlen, 
Schutz des Films vor diesen, wird besonderes Gewicht gelegt. 


II Apparative Ausgestaltung. 
1. Justierung des Kristalls und Einstellung der Kamera, 


Neue Aufgaben stellen Justierung des Kristalls und Einstellung der 
Kamera vor dem Röntgenstrahl. Genügt es den Kristall nach einer 
Richtung einzustellen, z. B. bei den Schichtlinienaufnabmen (s. u.), so 
wird ein zarter Kollodiumfilm über die Blende gespannt und an diesen 
der Kristall mit einer Spur Flüssigkeit angeklebt. Das Aufbringen des 
Kristalls geschieht unter dem Mikroskop, entweder mittels des Mikro- 
manipulators!) oder aus freier Hand. 

Ist eine Einstellung nach einer Ebene notwendig, z. B. bei einer 
Laueaufnahme, so muß dies mittels eines Goniometerkopfes geschehen, 
der mit der Kamera starr verbunden ist. 

Die Einstellung der Kamera vor dem Röntgenrohr geschieht wie bei 
gewöhnlichen Aufnahmen, indem man unter Beobachtung am Leucht- 
schirm den durch die Blende gehenden Primärstrahl auf maximale 
Helligkeit einstellt. Es ist dazu notwendig, im völlig verfinsterten Raum 
zu arbeiten und die Augen gut an Dunkelheit zu gewöhnen. 


2. Die Durchführungsformen. 

Wie bei der gewöhnlichen Röntgenanalyse Drehkristall- und Weissen- 
bergaufnahmen zur vollständigen Analyse genügen, sollen auch bei der 
Mikrountersuchung zweierlei Aufnahmen, eine für die Bestimmung der 
Translationsabstände, eine für die Gewinnung einer Ebenenstatistik in 
Anwendung gebracht werden. 


a) Die Schichtlinienaufnahme. 


Diese Bezeichnung diene für eine Art von Schwenkaufnahmen bei 
ruhig stehendem Kristall. Sie ist zur Ermittlung der Translationsabstände 
geeignet und besitzt für die Mikrountersuchung gegenüber den Dreh- 
kristallaufnahmen den Vorteil, daß die Schwierigkeit wegfällt, welche 
durch die Konstruktion einer minutiös genau laufenden Drehachse ver- 
ursacht würde. 


4) Tibor Peterfi, Methodik der wissenschaftlichen Biologie, Bd. I (Kapitel: Die 
Technik der Zelloperationen). Berlin (J. Springer) 4928. 
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Die verwendete Kamera ist in Fig. 4 schematisch dargestellt. Kristall 
und Film stehen fest. Man läßt auf den Kristall ein Strahlenbündel 
einfallen, welches in einer Richtung große Divergenz (30°), in der darauf 
normalen Richtung kleine Divergenz (1°) zeigt. Der maximale Divergenz- 
winkel ist durch die Größe des Fokus und die Entfernung des Präparates 
von diesem gegeben. Um das Winkelintervall der Einfallsrichtungen zu 
vergrößern, wird das räumliche Nebeneinander durch ein zeitliches 
Hintereinander ersetzt; die ganze Anordnung wird geschwenkt!). Wie 
ersichtlich, beträgt die Mannigfaltigkeit der Einfallsrichtungen 30°. Die 


Schnitt a-b Schnitt c-d 
Fig. A. Schematische Darstellung der Schichtlinienkamera. 
Vergrößerung 4:30. 


zweckmäßige Aufbohrung der Blende macht einige Schwierigkeit. Bei 
der gezeichneten Konstruktion kann das an der Begrenzung der Blende 
abgebeugte Licht nur auf den Äquator der Aufnahme gelangen, ein Mangel, 
der unwesentlich ist, da es nur auf die Vermessung der Schichtlinien- 
abstände ankommt. 

Fig. 2 zeigt in 9,6-facher Vergrößerung eine mit der Kamera her- 
gestellte Aufnahme eines Gipskristalles von „i, mm linear. Die Belich- 


4) Bei Verwendung der Ott-Röhre, die sich durch einen besonders kleinen Ab- 
stand des Fensters vom Fokus auszeichnet und daher einen sehr großen Divergenz- 
winkel ermöglicht, wird sich das Schwenken erübrigen. 


570 0. Kratky 


tungsdauer betrug bei Verwendung einer technischen Röhre mit Kupfer- 
antikathode und einer Belastung von nur 35 KV. und 40 MA. etwa 
5 Stunden. Trotz der Mängel dieser Aufnahme lassen sich sehr deutlich 


Fig. 2. Röntgendiagramm eines „|, mm großen Gipskristalls 
in 9. 6facher Vergrößerung. 


Fig. 3. Schematische Darstellung von Fig. 2. 
Die Hyperbeln sind zweite und vierte Schichtlinie. 


einige Interferenzflecken erkennen, die Doppelpunkte darstellen. 
Diese kommen dadurch zustande, daß beiderseits begossene Filme ver- 
wendet wurden, die der Röntgenstrahl schräg durchsetzt, 


— 
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Bei bekannter Filmdicke kann aus den gegenseitigen Entfernı..gen 
derart zusammengehöriger Punkte der Abstand des Films vom Präparat 
in elementarer Weise errechnet werden. Es wurde so einerseits durch 
Mittelung für die vom Präparat entferntere Schicht dieser Wert zu 2,4 mm 
bestimmt, andererseits hat man in dem Auftreten der Doppelpunkte eine 
Handhabe, mit Sicherheit reelle Interferenzen von Filmfehlern zu unter- 
scheiden, indem die Verbindung der beiden Punkte eines Paares durch 
den Mittelpunkt der Aufnahme gehen muß und die aus dem gegenseitigen 
Abstand berechnete Filmkristallentfernung vom Mitteiwert nur innerhalb 
der Fehlergrenzen abweichen darf. Fig. 3 stellt eine schematische Wieder- 
gabe der Röntgenaufnahme mit eingezeichneten Schichtlinien dar und 
läßt die geschilderten Verhältnisse erkennen. 

Die aus der Aufnahme gefundene Translationsperiode von a = 10,6 Ä.E. 
(im Mittel) stimmt mit der aus der Literatur entnommenen!) von a —= 
10,47 Ä.E. sehr gut überein. 


3. Das Schwenk-Röntgengoniometer. 


Man läßt in die keilförmige Blende der beschriebenen Kamera ein 
Parallelstrahlbündel, kontinuierlich seine Richtung ändernd, einfallen. 
Mit der Drehung der Einfallsrichtung ist eine Translation des Films 
normal zur Ebene des Keils verbunden. Es wird eine einzelne Schicht- 
linie ausgeblendet. Zur Gewinnung einer vollständigen Ebenenstatistik 
sind je nach der Symmetrie eine bis sechs solcher Aufnahmen erforderlich. 

Die Theorie dieses Röntgengoniometers ergibt sich zwangslos. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft möchte ich den 
ergebensten Dank für die Unterstützung der Untersuchung aussprechen. 


Eingegangen den 26. Februar 4930. 


4) Ettore Onorato, Z.Krist. 71, 377. 4929. 
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XXX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Über die Kristallform einer neuen Modifikation von 


1-2-4-Dinitro-Anisol. 


Von M. H. Werther und J. A. Baak in Leiden (Holland). 


(Mit 4 Textfigur.) 


Die Messungen einer Anzahl von Kristallen einer neuen Modifikation von 
1-2-4-Dinitro-Anisol, OgH3 -(NO3)(NO;)(OCH;), Schmelzpunkt 94°,55 C, die 


ELTERN 


un 


Sn 
S, 


Fig. A. 


Dr. J. van Alphen neuerdings erhielt!), ergaben 

folgende Resultate: 
Monoklin-prismatisch. 

a:b:c= 0,6920 :1:1,3158; 
Formen: 

m{A10)} breit und glänzend. 

b{040} sehr schmal, kaum Reflexe liefernd. 

c{004} schmal und glänzend. 

q{o14} scharf ausgebildet und glänzend. 

n{102) klein und schmal, matte Reflexe liefernd. 

%{T12)} klein und matte Reflexe liefernd. 


B = 11314". 


Der Habitus ist nach der c-Achse gestreckt und 
nach der a-Achse etwas gedrungen. 


Gemessen: Berechnet 
m: m = (140): (T40) 115° 6’ —_ 
m :m = (140): (110) 64 54 64054’ 
m:b = (110): (010) 57 32 57 33 
m:n = (140) :(102) 64 7 64 5 
m:% = (110): (Tı%) 49 54 — 
b:x = (010): (142) 60 30 60 38 
e:%x = (001): (11%) 59 33 — 
e:n = (001): (T0%) 54 40 54 26 
e:q = (001): (041) 50 25 50 25 


Eine Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. Optische 
Konstanten sind nicht bestimmt worden. Dichte: 
1,546 bei 45°C; Äquiv.-Volum 128,07. Topische 
Achsen: x: : w = 3,7015 : 5,3494 : 7,0398. 


Leiden, Rijks Geologisch-Mineralogisch Museum, Januar 1930. 
Eingegangen den 27. Januar 1930. 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 68, 94. 4930. 
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